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Yorwort. 


Dfw Toriiegende Werk behandelt die Industrie der Oyanverbindungen 
iu ihrer Entwickelung und nacli ihrem gegenwartigen Stande.- Dabei 
soli die Ghemie .der Cyanverbindungen insoweit beriicksichtigt werden, 
als dies fiir die Zwecke der Technik erforderlich erscbeint. 

Der wissenscbaftliohe Teil des Bucbes ist daher nicht dazu 
bestimint, dem Leser eine erscbopfende Darstellung der Ghemie der 
Gyanverbindangen zu bieten. Er soli ihn im allgemeinen orientieren 
iiber die Gegenstande, die den Inhalt des Bucbes ausmachen. Dock war 
ioh bemiihtj.fiir die darin beschriebenen Verbindungen. aucli minder 
wichtiger Natur physikalische und chemische Konstanten, soweit die 
mir zugangliohe Literatur ausreichte, zu bringen in der Meinung, daJB 
diese aucli dem teohnischen Ghemiker von Nutzen sein werden. 

Audi der technische Teil maoht keinen Anspruch darauf, ein 
Lehrbuch in dem Sinne zu sein, daJB jeder auf Grund des Mitfeteilten 
eine Gyanproduktenfabrik einrichten und betreiben kann. Es muJB viel- 
mehr dem Leser geniigen, bier eine moglicbst eingebende und auf der 
Hobe der Zeit stebende Scbilderung der Verfabren zu finden, die beute 
in diesem wicbtigen Zweige der cbemischen Industrie sicb in der Aus- 
iibung befinden. Sie sind Sachs der Erfabrung und gestalten sicb in 
jedem Betriebe besonders. 

Der analytiscbe Teil des Bucbes beriioksichtigt die Prufungs- 
und Untersuobungsmethoden nur insoweit, als sie fiir die Zwecke der 
Industrie, Priifung und Untersucbung der Rohmaterialien und End- 
produkte, Kontrolle des Betriebes usw. erforderlich sind. 

Icb verheble mir keineswegs, daJ3 dem Werke bei der Komplikation 
des Stoffes in wissenscbaftlicber undtecbnisoberHinsicbt manober Mangel 
anbaften wird, und icb bin nicbt obne Zogern an die Bearbeitung beran- 
getreten. Um so mehr ist es mir Bediirfnis, den geneigten Leser um 
eine naobsiobtige Beurteilung zu bitten. 

Berlin, im Dezember 1913. 

Dr. H. K51iler. 
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Einleitung. 


Cyanverbindungen spielten schon im grauen Altertum eine grojBe Rollej 
man kannte sie in ihren Wirkungen, ohne freilicb von ihrer Natur sick eine 
Anschauung bilden zu konnen. Auf einer Papyrusrolle im Louvre zu Paris i) 
j&ndet sioh. der Sprucb: „Spricb nickt aus den Namen JAO bei Strafe des 
Pfirsicbs", und Plutarch erwahnt das Pfirsichblatt als Symbol des Gottes 
des Schweigens, Die Priester der alten Agypter verstanden aus Pfirsichblattern 
eine Essenz zu destillieren, die sie zur Totung der Verrater am Mysterium 
der heiligen Kunst benutzten 2). Auch die sogenannten „bitteren Wasser" oder 
„Eifersuchtswjlsser“, mit denen nach altagyptischem und hebraischem Ge- 
brauoh die des Ehebruchs uberfiihrte Prau schnell und sicker aus der Welt 
gesokafCt wurde, waren augensoheinlick die gleicke Praparation. 1713 lekrte 
Poli®), aus Kirscklorbeerbiattern ein giftiges, betaubendes Ol bereiten, und 
1773 fiihrte Bay lies das Kirsohlorbeerwasser in den damaligen Arznei- 
schatz ein. 

Heute wissen wir, daU der wirksame Bestandteil dieser Mittel die Blau- 
saure (Oyanwasserstoflsfture) gewesen ist, die zwar in der Natur nickt fertig 
gebildet vorkommt, aber auf dem Wege der Fermentation aus gewissen 
Pflanzenstoffen entstekt. Wir kaben somit die Blausaure als die, wenigstens 
in ihren Wirkungen am langsten bekannte Oyanverbindung zu betraokten, 
wenngleick sie auch nickt den AnstoiS zur Entdeckung des Cyans und der 
Cyanverbindungen gegeben hat. 

Es war vielmehr im Jahre 1707, nack anderen 1704, als der Parben- 
fabrikant Dies back*) in Berlin die wichtige und folgensckwere Entdeckung 
des Berlinerblaus mackte. Er wollte auf dem von ikm bisher getibten Wege 
durck Niederschlagen von Cochenilleabsud, Alaun und etwas Eisenvitriol 
mittels Kali Florentinerlack bereiten und benutzte dazu in Ermangelung guter 
Pottasche ein Kali, iiber das der bekannte Alchemist Dippel das nach ikm 
benannte tieriscke Ol (Oleum animale Dippelii) mekrmals destilliert und dann 
als unbrauckbar fiir diesen Zweck zur Seite gestellt katte. Zu seiner Dber" 
rasckung erkielt er statt des erwarteten roten Lackes einen pracktvollen blauen 
Niederscklag. 

Nack anderen kabe Diesbach das ikm von Dippel iiberlassene Material' 
als angeseken und deskalb die Lbsung in den Hof auf dia Steine 

gegossen, auf welcke zuvor Eisenvitndllbsung gesokkttet ^orden* '^^^ Vi^obei 

D Yg]. H5fer, Hist, de^la Ohim. 1-, 226. 2) 'Vg]; Wdferj a; a. 0., S. 877. 
— ®) Vgl. Kopp, Gesch. 4- Oheih. 4, ?77. — *) Ygl. B. 'Wagner, Theorie und Praxis 
der Gewerbe, 1, 441. Leipzig 1858. * 
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Einleituug. 


die Steine sogleicii eine sclione blaue Farbe angeuommen batten, welohe 
Lesart vielleicbt ancb die ricbtigere ist. Dip pel erkannte sogleich den. Zu- 
sammenbang dieser Erscbeinung mit der Wirknng des von iliin beiseite ge- 
stellten Laugensalzes und fand bald eiuen billigeren Weg zur Herstellung dev 
blanen Farbe durcb Schmelzen von Blut mit Pottascbe und Bebandeln dev 
ausgelaugten Fliissigkeit mit Eisenvitriollosung. 

Er macbte iibev seine Erfindung im Jahve 1710 die evste Mittoilung in 
den Abbandlungen der Berliner Akademie, obne jedocb ubov die Herstellung 
der blauen Farbe siob zu auBern. Ibre Zubereituug blieb lauge Gobeimnin, 
bis im Jabre 1724 Woodward in den Pbil. Trans, sie bekannt macbte; naob 
ibm soU man das durcb Gluben aus gleicben Teilen Weinstein und Salpetov 
erbaltene Alkali mit Bindsblut calzinieren, den Ruckstand auslaugen und zur 
Losung Eisenvitriol und Alaun geben, wo durcb ein griluer Niedevsoblag ont- 
stebt, der durcb Bebandeln mit Salzsauve blau wird. Gleicbzeitig zeigteu 
Brown und St. F. Geoffroy, daiS aucb aus Fleiscb, Wolle, Hirscbhorn und 
wabrscbeinliob alien anderen tieriscben Abfallen Blutlauge erbalten wcrdeu 
konne. Uber die Farbe des Berlinerblau batte man damals sebv sonderbave 
Ansicbten; Geoffroy nabm an, dab sie metallisobem Eisen zukomme, das 
durcb den Alaun in sebr feiner Verteilung gebalten werde, bis Maquer 
zeigte, daC man aucb obne Alaun Berlinerblau erzeugen kbnne, 

1752 lebrte Maquer, daC durcb Kocben von Berlinerblau mit Pottascbe 
wieder Blutlauge gewonnen werden kSnne und stellte aus dieser das Blut- 
laugensalz ber, als dessen Entdeoker er somit anzuseben ist und dem er die 
Bezeicbnung pblogistisiertes Kali beilegte. Sobeele fiibrte die Untersuohungen 
weiter und steUte 1782 daraus die wilsserige Blausaure dar, die er als aus 
Ammoniak, Luftsaure und Phlogiston zusammengesetzt betraobtote. An der, 
Weiterentwiokelung der Cbemie der Cyanverbindungen beteiligten sicb fevnev 
Sage, Bergmann, Bertbollet und Proust. 1799 entdockto Bucbbolz 
die Ebodanwasserstoflsaure, die in der Folge von Berzelius und Liobig 
weiter durcbforscht wurde. 

Ittner stellte zuerst wasserfreie Blausaure aus Cyampieoksilber und 
Salzsaure ber, bielt deren Dampf aber nocb fbr ein permanentes Gas, In 
tropfbar-fliissigem Zustande erbielt sie erst im Jabre 1811 Gay-Lussac ge- 
legentlicb seiner epoobemaobenden und fbr alle Zeiteu mustergiiltigen Arbeiteu 
iibev das Cyan und stellte 1816 ibre quantitative Zusammensetzung fest, Er 
entdeckte und uutersucbte aucb das freie Cyan, sowie eine groBe Anzahl 
seiner Verbindungen. Seine Untersucbungen setzten aufier Zweifel, daB es 
zusammengesetzte Korper gibt, die sicb in vieler Beziehung wie Elemente 
verbalten. Er zeigte, dafi die Blausaure die WasserstofEvei’bindung eines aus 
KoblenstofE und StickstofE bestebenden Radikals ist, das er „Cyanog6n6“ (von 
avotvog.: blau und yevvaati erzeugen) nannte und daB alle blausauren Salze 
Verbindungen des Cyans mit Metallen sind. Aus der Bezeicbnung Cyanog^ne 
ist der deutscbe Name Cyan fiir dieses Gas bervorgegangen. 

Fiir die tecbniscbe Gewinnung von Cyanverbindungen blieben 
in der Folge nocb lange Zeit tierische Abfftlle das alleinige Rohmaterial, 
Zwar batten scbon Zincken und Bromeisi) im Jabre 1832 in einer salz- 
j^tigen, kohleartigen Soblacke aus dem Gestell eines mit beiBem Unterwind 

; ^ Journ. f. prakt, Obem, 26, 246. 
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betriebenen Hocbofeus Cyankalium, cyansaures Kali und PeiTocyankalium ge- 
fundeu und daraus isoliert und die Bildung derselben auf den Stickstoffgehalt der 
Geblaseluft zuriickgefubrt. Auob Clark i) batte 1837 im flussigen Salzgemiscb 
aus den Eissen eines Hochofens am Clyde (Scbottland) 43,4 Proz. Cyankalium 
nacbgewiesen. Eedtenbacber berichtete 1843, daiS in einem abnliob wiedem 
vorigen betriebenen Hocbofen in Steiermark so viel Cyankalium gebildet wurde, 
daJ3 es zum Zwecke galvaniscber Versilberung und Vergoldung auf den Markt 
gebracbt werden konnte. Bunsen und Playfair s) stellten an einem Hoch- 
ofen in Alfreton eingebende Versuobe an und erhielten in 24 Stunden 100 kg 
Cyanid, so dafi Bunsen die Erstellung eines Cyankaliumhochofens in abnlicber 
Konstruktion wie die Eisenhocbofen vorseblug, in welchem wecbselnde Lagen 
von Kohle und Pottascbe durob ein Geblase in WeiiSglut erbalten werden und 
das am Boden sicb ausammelnde Cyankalium durcb verscblieBbare OfEnungen 
von Zeit zu Zeit abgestochen wird. 

Diese Beobachtungen und Versucbe, zu denen nocb weitere von Thom¬ 
son^), Fownes und Young®) und anderen kamen, filbrten scbon anfangs 
der vierziger Jabre des vorigen Jabrbunderts zur Anlage kleinerer Fabriken 
fiir die Fixierung des Stickstoffs der Luft in Form von Cyanver- 
bindungen; die dabin zielenden Bestrebungen sind also alter, als die auf die 
Verwertung des Luftstickstoffs als Ammoniak und Salpetersaure ausgebenden. 
Diese Anlagen waren aber nicbt lebensfahig und mufiten ihren Betrieb bald 
wieder einstellen. Man verspraob sicb, wie E. Wagner®) ausfubrt, grofieu 
Nutzen wegen der Billigkeit des Eohstoffes, der atmospbariscben Luft; aber es 
sei ein Irrtum, anzunebmen, der SticlcstofE der Luft koste nicbts; so, wie ihn 
der Fabrikant gebraucben konne, namlicb frei von Sauerstoff und Koblensaure, 
und auf eine sehr bohe Temperatur gebracbt, koste er allerdings etwas, nam- 
lich Brennmaterial, Ai’beit und kostspielige Apparate, nach Brunnquell 
28 bis 30 Kreuzer pro Kilogramm, und es sei sebr zweifelbaft, ob der Fabri¬ 
kant ibn billiger berstellen konne. Erst gegen das Ende des vorigen Jabr- 
hunderts gelang es, alle diese Scbwierigkeiten zu beseitigen und den StickstofC 
der Luft ftxr die Gewinnung von Oyanverbindungen in okonomiscber Weise 
nutzbar zu macben. 

Aucb die Mfigliobkeit der tJberfbbrung des Ammoniakstiokstoffs 
in Cyanstiokstoff ist scbon seit langer Zeit bekannt. Scheele erbielt 
Cyankalium beim Glttben eines Gemenges von Salmiak, Pottascbe und Kohle. 
Clouet gelang es 1791, beim tJ'berleiten von Ammoniakdampfen iiber gliibeude 
Koble, eine bittermandelolartig riechende Fltissigkeit darzustellen, von der 
wir beute wissen, daiS es wassei-ige Blausaure war, was auob durcb die Dnter- 
suchung von Langlois ^) dargetan wurde. Desfosses®) hat gezeigt, daJ3 man 
Cyankalium mit Leicbtigkeit darstellen konne, wenn man iiber ein gliibendes 
Gemeuge von Pottascbe und Koble einen Ammoniakstrom leitet. Diese Beob- 
aohtung, und aucb die friiberen, blieben lange vergessen, bis sie spater zu einem 
synthetiscben Verfabren fiihrten, nach welcbem beute Cyankalium in grpJJem 
Mafistabe hergestellt wird. Die weitere Entwickelung der Verfabren zur Dber- 


1), Phil. Mag. and Journ, of Science 10, 72^9, t- ^) Axm* Obem. Pbaran. 47, 
150. — 8) Eep, Of the 1845. Mdgl. Vojyl-don^ 78, 281. 

®) Journ. f. prakt, 8) A. a. 0. 1; 445, —■ ’) Ann. ebim. pbys. 11, 

SO, — ®) Joum, Obem. 14,'280. . 
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fiilii'uug des Ammoniaks in Cyan auf pyrogeuem Wege warden wir im tech- 
uischeu Teil dieses Werkes kenuen lernen. 

Ein nasses Verfaliren zur €berfulirung des AmmoniakstickstofEs in Cyan- 
stickstojffi trat in den siebiaiger Jahren des vorigen Jahrhunderts ins Leben. 
Sclioii 1824 hatite Zeise die synthetische Bildung von Rhodanaramonium 
durcli Einwirkung von SohwefelkoblenstofC auf alkobolisches Ainuioniak be- 
kannt gemacht. Erst 50 Jahre spelter fand das Salz Anwendung und Nach- 
frage fur Earbereizwecke, und es war G61isi), der es zuerst nach dom Ver- 
fabren von Zeise im groBen darstellte und in den Handel brackte. Tscherniac 
und Gtinzburg®) verhalfen dem Verfabren zu boher technisober Vollonduug. 
Indessen war die Naobfrage nacb diesem Salz infolge gesteigerter Produktion 
(namentlich aus einer anderen Quelle, der Leuchtgasindustrie, s. spiiter) bald 
weit uberbolt, so daB sioh im Jabre 1877 der „V 0 rejn zur Beforderung 
des GewerbefleiBes in Pr 0 uBen“ veranlaBt sab, eino Preisaufgabe betreffs 
Xjberfiibrung der Rbodanverbindungen in Cyankaliuin auf tecbnisch durch- 
fubrbarem Wege zu stelleu. Die darauf bezi’iglicben Verfaliren fixlirton aber, 
vielleiolit mit einer einzigon Ausnalime, niclit zu oinein teobniscben Erfolg und 
wurden bald xvieder aufgegoben. 

Es ist gewiB eine bemerkonswerte Tatsacbe, daB unter dieseu Verbalt- 
nissen eine andere, liingst bekannte Quelle flir Oyanverbindungen, die Leucht¬ 
gasindustrie, Bolange unbeacbtot blieb, obgleicb schon JacqueininS) gezeigt 
hatte, daB in den Gaswassern der Leucbtgasfabriken Cyan in gebundenei* Form 
vorbanden ist. Infolge des verdilnnten Zustandes dieser wftsserigen Lhsungon 
war die Beobacbtung fiir den Anfang industriell wertlos geblieben, und kam 
erat zu grSBerer Bedeutung, als durob Einftibrung der trookenen Leuobtgas- 
reinigung in den ausgebraucbten Gasreiuigermassen ein oyanreioberes Produkt 
geaobafEen wurde. Scbon im Jabre 1802 kounten Gautier und Bouobard 
auf der Londoner Weltausstellung ein aus Gaskalk bergestelltes Berlinerblau 
ausstellen, auf Grund dessen ihnen ein Preis zuerkannt wurde. 

Die Fabrikation nahm groBe Bedeutung an, als Laming das kbnstHoiiie 
Eisenoxydulbydrat und Lowitz das natttrliobe Raseneisenerz zur trookenen 
Reinigung des Leucbtgases einfubrten. Auf der Wiener Weltausstellung voin 
Jabre 1873 stellten die Firraen Kunbeim u. Co. in Berlin und Siebol u. 
Wagenmann aus Qasreinigungsmassen bergestellto Cyanprodukte von griiBter 
Reinbeit aus. In den secbziger Jabren des vorigen Jabrbunderts nabm die 
Yerarbeitung der Qasreinigungsmassen gleiobzeitig in Deutschland, Franlcreioh 
und England groBe Dimonsionen an; 1884 bestanden nacb Duprci*) bereits 
10 Fabriken, die os in kurzer Zeit zuwege bracbten, das alte Verfaliren zur 
Herstellung von Oyanverbindungen aus tierisehen Abfilllon gaiiz zu verdrilngen. 

Aber die Yerarbeitung der durcb Teer, Scbwefel und dergleicbeii stark 
verunreinigten Masson bot groBe Scbwierigkoiten, Sclion frilbzeitig bat man 
daber in clen Gasanstalteii versucbt, das Cyan aus dem roben Leuobtgas in 
einheitlicberer Form auf iiasBem Wege zu gewinnen. Die eraten Vorschlilge 
in dieser Ricbtung stammen von V. Harcourt und Knublaucb; die voll- 
kommensten Verfaliren sind das von Bueb, bei dem das Cyan in Form eines 

1) Dlngl. Polyt. Jouru. 108, 219. — «) Wagners Jabresber. 1878, S.600; 1879, 
8. 471; 1882, 8.260 usw, — *) Ann, obim. pbys. 1848, 8.208. -- *) Journ, £, Gasbel, 
1884, 8. 885. 
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Schlammes, in der Hauptsache aus loalichen und unlosliohen Ferrocyanaiuino- 
ninmverbindungen und fi’eiem und gebundenem Anomoniak bestehend, und 
das von Waltber Feld, bei dem es als reines Berlinerblau direkt aus den 
Rohgasen gewonneu wird. Wir werden diese Verfabren in der Folge noch 
nftber kennen lernen. 

Noch im Jahre 1906 konnte Bertelsmann in seinem wertvollen Werk; 
„Die Technologie der Cyanverbindungen“ (Milnohen und Berlin) ausfuhren, 
daJS die Leuohtgasindustrie zur Hauptquelle fiir Cyanide geworden sei, dafi 
aber die Zukunft zeigen miisse, ob sie das auch bleiben werde. 

Der enorme Aufschwung, den die Oyanidindusti’ie in den letzten zwanzig 
Jahren genommen hat, ist begriindet durch die Einfiihrung des sogenannten 
Mac-Arthur-Forrest-Verfahrens zur Auslaugung der Golderzemittels Oyan- 
kalium Ende der achtziger Jahre des vorigen Jahrhunderts. Bis dahin 
wurde Cyankalium fast nur in der GalVanoplastik und ahnlichen Industrien 
verwendet und es betrug der Weltbedarf nach dem Bei'icht von Fr. Roessler 
auf dem Internationalen KongreiS fiir angewandte Chemie in Berlin 1903 
sicherlich nicht mehr wie 1001 pro Jahr, der ausschlieUlich nach dem alten, 
Liebigsohen Verfahren durch Schmelzen, von Blutlaugensalz gedeckt wurde. 

Dem steigenden Bedarf an Cyankalium kam die geniale, schon im Jahre 
1876 bekanntgegebene Idee Erlenmeyers zugute, durch Verschmelzen des 
gelben Blutlaugensalzes mit metallischem Natrium die gesamten sechs darin 
enthaltenen Oyanmolekiile in Form von Cyanid zu gewinnen, und nachdem 
es gelungen war, durch Filtrieren der fiiissigen Schmelze unter Anwendung 
von komprimierter Luft und mechanischem Auspressen des ausgeschiedenen 
Eisens das Cyanid im Zu'staude vfilliger Reinheit zu gewinnen, hatte man ein 
verhaltnismiiiJig einfaches und fiir die damalige Zeit sehr rationelles Verfahren 
zur Herstellung von Alkalicyaniden an der Hand. Das von der Deutschen 
Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm.Roessler ausgebildete Verfahren 
kam rasch in groBerem Dmfang in Betrieb, und deren Produktion stieg von 
261 im Jahre 1891 auf 661 im Jahre 1892 und 4731 im Jahre 1893. 1894 
betrug die Gesamtproduktion der deutschen Oyanidfabriken schon etwa 10001, 
woven allerdings bereits ein Viertel auf synthetischem Wege nach dem Ver¬ 
fahren von Siepermann (siehe spater) auf den Werken der StaBfurter 
Chemischen Fabrik vorm. Vorster u. Griineberg hergestellt war. 

Heute ist die Produktion Europas, d. i. im wesentlichen Deutschlands 
und Englands, auf ein Vielfaches gestiegen, aber der weitaus groJBte Teil der- 
selben entstammt den versohiedenen synthetischen Prozessen, die wir spelter 
besohreiben werden. Die Entwickelung hat sich dermaiJeii geandert, dafi die 
Produktion der Gasanstalten, d. h. im wesentlichen die Ferrocyanverbinduugen, 
zum weitaus grfliJten Teil von anderen Industrien, wie Farbereien, Druokereien, 
Blaufabriken usw. aufgenommen werden, wahrend nur ein unter Umstauden 
verbleibender tlberschufi auf Cyanide verarbeitet wird. Daduroh ist eine ge- 
wisse Abhangigkeit der beiden Produktionen voneinander entstanden, so dafi 
es sich bei hohen Gyanidpreisen lohnen wird, mehr Ferrooyansalz auf Cyanide . 
zu verar^)eiten, wahrend umgekehrt bei hohen Ferrocyanpreisen die MSglich- 
keit gegeben ist, synthetisohes Cyanid auf Ferrooyansalze| jhit^ zii ver- 

werten.' ' . . . 

Nach dem erwahnteh Bericht von Fr. Bo®ssler kommen fiir die Gewin-r 
nung reiner Cyanide heute ahCer dem Verfahren der Verarbeitung der Pro- 
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dukte der trockenenDestUlation derMelassescUempe nurnooh die syuthetisclien 
VerfaLren von Siepermann, G. Beilky, Castner in der vervollkommneteu 
Form der Elektrockemischen Fabrik „Natrium“ imd der sogenannte 
Eascben-ProzeJB der United Aleali Co. praktiscli in Betraobt, trotz der 
nnzabligen, zum Teil sebr geistreicben Verfabren , die die Patentliteratur der 
letzten beiden Jabrzebnte gebraobt hat. Das hat seiuen Gi’und darin, daC 
die Erfinder nicht zn rechnen verstanden und die Anforderungen der Praxis 
an das zu liefernde Prodnkt nicht kannten oder doch zu gering einsohatzten. 

An das Prodnkt werden seitens der Abnehmer die hdohsten Anforde¬ 
rungen gestellt. Als Standardware gilt nooh immer das aus reinem Blut- 
laugensalz mit metallischem Natrium erschmolzene Produkt, das durch Zusatz 
von Ghlorkalium auf den Gehalt des reinen Cyankaliums eingestellt wird, Es 
muJ3 frei von stbrenden Verunreinigungen, besonders Schwefelverbindungen, 
von rein weiBer Farbe sein und in kristallinischen, kompakten Stiioken ge- 
liefert werden, weil es in dieser Form am besten dem zersetzenden EinfluC 
der Luft widersteht und weniger Veranlassung zu Vei’giftungen gibt als in 
Pulvei'form. Mindergradige oder nicht umgeschmolzene Ware wird von den 
Minen zuruckgewiesen oder geringer bewertet. Es ist daher begreiflich, daB 
auch die eleganteste Synthese an dieser Klippe scheitern kann. 

Nicht immer isf auch jenes Verfabren das vorteilhafteste, ■wdoh.M.«5sc0n 
billigen Bohmaterialien ausgeht. Gute Ausbeuten, geringe Abnutzung und 
moglichst einfache Beschaiffenheit der Apparatur sind viel wesentlichere Be- 
dingungen fiir einen guten Erfolg. Gerade die neuesten und im grciBteu 
Umfang betriebenen Verfabren gehen von den teuersten Bohmaterialien, 
metaJlisohem Natrium und reinstem Ammoniak aus und erweiseu sich als 
bkonomischer wie alle anderen. 



I. WissenschaftUeher Tell. 


Erstes Xapitel. 

Cliemie des Cyans und der Cyanyerbindnngen. 

Die Cyanverbindungen leiten sich von einer einwertigen Atomgruppe ON 
ab, die in zwei verscHedenen Zustanden anftreten kann, je nacbdem ein Atom 
des vierwertigen Koblenstoffa mit einem Atom des dreiwertigen oder fiinf- 
wertigen Stiokstoffs verbunden ist: 

—0^; 0^— 

Es kann demnacb aowohl der Eoblenstoff als aucb der Stickstoff die 
freie Valenz besitzen und das verbindende Element sein, und daraus ergibt 
sich, daU zwei isomere Reiben von Cyanverbindungen moglicb sind. Man 
unterscbeidet die im ersten Fall entstehenden Yerbindungen E—C^N, als 
eigentliobe Cyanverbindungen von den Isocyanverbindungen 
E—N^O, in denen der StickstofE die EoUe des Bindegliedes spielt. 

Das Eadikal Cyan ist im freien Zustande nicbt existenzfabig und tritt 
nur als Atomgruppe an Stelle eines Elementes in Yerbindungen auf. Bei seinem 
Freiwerden vereinigen sicb stets zwei oder mebrere Atomgruppen zu einem 
Molekiil, z.B. N=C—C~N, Dicyan (Cyangas, das gewobnlicbe Cyan), (CN)*. 
Aucb in vielen seiner Yerbindungen treten statt der einfacben Cyangruppen 
die zwei- und mebrwertigen Gb-uppen (CN) 2 , (CN)8 usw. auf. Die Konstitution 
dieser zwei- und mebrwertigen Cyangruppen kann man sicb wie folgt denken: 

—0=N —0=N—0 —N=0=N— 

II I II II II 

N=0— N=0—N 0=11=0 

nicyaa XrioyEHi TiiiBOoyan 

Als zusammengesetztes Eadikal im Sinne Gay-Lussacs und Liebigs 
iibernimmt das Cyan bei cbemiscben Eeaktionen die EoUe eines Elements und 
zeigt in seinem Yerbalten die grdilte Abnlicbkeit mit den Halogenen, ins- 
besondere dem Oblor, so daJ3 aucb die meisten seiner Yerbindungen sicb denen 
des Cblors als analog erweisen; z.B.: 

’V Ohlor. OI 2 ; Oyan.(OlOa 

• OhLorwasserstofE. ... 01H; OyanwasserstojS. . . . CN.K 

< ' Unterohlorige B&ure. . Ol.OH; ' OyansHure ... • • • ON.OH 

Lifol^e deS endotbelwBpben Ohart&t^tS' des^ Cyains sind indessen die 
Cyanverbindungen weit wemger best&ndig als die anaJogen Yerbindungen 
des Cblors und der Bialogene. 
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Ohemie des Cyans. 

Die Isomerie der Cyanverbindungen und die auBerordentliche Eeaktions- 
fabigkeit des Cyans bedingt die Moglicbkeit einer sebr groCen Anzahl von 
einzelnen Oyanderivaten. Die moisten derselben, besonders diejenigen organi- 
scben Charakters, sind indessen lediglicb von wissenscbaftliober Bedeutung 
und konnen bier nur insoweit berucksichtigt warden, als sie in der Industrie 
der Cyanverbindungen eine gewisse Eolle spielen. 


Cyan, Dicyan. 

Zusammenaetzung: 021^2. MolekulargewicM: 52,2. 


Das freie Cyan, Dicyan, O 2 N 2 , gewobnlicb Cyan genannt, ist naoh den 
Dntersucbungen von Henryk) als das Dinitril der Oxals&ure 

00. OH 03<r 

I I 

00. OH 0^ 


aofzufassen auf Grund seiner Bildungsweise durcb Wirkung wasserentziebender 
Mittel (P 2 O 6 ) auf Harnstoff oder Ammonium oxalat: 


oder 


OO.HHa 

I 


C=N 

— 2 H 2 O = 

1 

OO.NH 2 


0^ 

OO.OCNHa) 


0 =N 

— 4 H 2 O = 

1 

0 ^ 

CO.OCNHa) 


Vorkommen. Cyan kommt niobt als solcbes fertig gebildet in der 
Natur vor, findet siob dagegen in Mengen bis zu 1 Proz. in Hoohofengasen *) 
und ist von Devoir®) unter den Verbrennungsprodukten des Leucbtgases 
nacbgewiesen worden. 

Bildung. Das Cyan entstebt nacb Morren^) und Berthelot®) durcb 
direkte Yereinigung aus den Elementen in einer StickstojBEatmospbare im 
Induktionsfunken, Jedenfalls aber nur in geringen Mengen, da es unter den 
gleicben Bedingungen in seine Elementarbestandteile zerfallt. Meist ist, wie 
wir geseben haben, die syntbetiscbe Bildung des Cyans aus den Elementen 
an die Gegenwart anderer Korper gekniipft, die mit ibm bestandigere Ver- 
bindungen eingeben, wie insbesondere die MetaUe der Alkalien und alkalisoben 
Erden, Ammoniak oder Wasserstoff, so dafi in der Eegel Cyanide oder Cyan- 
wasserstofE entsteben. 

Darstellung. Trockenes, reines Cyangas erbalt man auCer aul die&.i 
oben angegebenen Wege durcb Erbitzen der Cyanide des Quecksilbers, Goldes 
und Silbers. Eeines Quecksilbercyanid, frei von Eeucbtigkeit und basiscbem 
Salz, lafit nacb Gay-Lussac®) den groBten Toil seines Cyangebaltes beim 
Erbitzen entweicben, wabrend ein anderer Toil als Paracyan mit dem Queck- 
silber binterbleibt. 

HgCONa) = OgHa -f Hg. 


Infolge der groiJen Bildungswarme des QuecksUbercyanids erfordert die 
Zersetzung eine bobe Temperatur, die nacb Thomson'^) erniedrigt werden 
kann, wenn man dem Quecksilbercyanid 1 Mol. Quecksilberchlorid zufiigt. 
HgCONa) + HgOla = HggOla + 03^2. 


D Ber. d. deutsch. cbem, Oes. 2, 307. — ®) Vgl. Zeitschr. f. prakt. Obem. 42, 
145. — ®) Ebend. 76, 445. — ^) Jabresber. 1859, S. 34. — ®) Bull. soc. obim. 82, 
^5. ■^i:®) Ann. oblm. 77, 128. — ^) Tbermocbem, Unters. 4, 390. 
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Man fangt das Gas Tiber Queoksilber auf. 

Berzelius scblug vor, statt des Qnecksilbercyanids aquivalente Mengen 
von Kaliumcyanid und Quecksilberoblorid zu destillieren. 

Trockenes Cyan erbalt man nach Xemp i) durcb Destination eines Ge- 
miscbes von 2 Tin. voUkommen trockenen Blutlangensalzes mit 3 Tin. Queck- 
silbercblorid. 

Auf nassemWege erbalt man Cyan nacb Jacquemin^) beim Erwarmen 
von Knpfersulfat mit Kaliumcyanid in wassei-iger Losung, wobei die Halfte. 
des Cyans entsprecbend der Gleicbung 

4 0N-K -f 2SO4OU = 2SO4K2 + (ON)aCu2 + (CN)2 

in Ereibeit gesetzt wird. Zur Losung von 2 Tin. Knpfersulfat in 4 Tin. "Wasser, 
die auf dem Wasserbade erwarmt wird, setzt man nacb und nacb eine kon- 
zentriei’te Losung von 1 Tl. reinem Cyankalium, wobei man aus 10 g des 
letzteren 860 com Cyangas erbalt. Aus dem zuriickgebliebenen Cuprocyanid 
kann man eine weitere Entwickelung von Cyangas erhalten, wenn man es mit 
Eisencbloridlosung in geringem UberscbuC oder mit Braunstein und Essig- 
saure gelinde erwarmt. Bei Verwendung von k^uflicbem Cyankalium entbalt 
das Gas leicht etwas Koblensaure. 

Kolb 8) wollte Cyan durcb Einwirkung von Braunstein und Kalium- 
bisulfat auf Blutlaugensalz erbalten baben, was aber nacb Biarzen-Miiller 
unzutrefEend ist, indem dabei nur Koblenoxyd, Koblensaure und StickstofE 
auftreten. 

Pbysikaliscbe Eigensobaften. Das Cyan ist ein farbloses Gas von 
eigentiimliobem, stecbendem Gerucb und beftiger Keizwirknng auf Nase und 
Augen. Weniger gif tig als.Blausaure, reizt und entzundet es die Sobleim- 
baute und erzeugt Krampfe, Atemnot und allgemeine Labmung ®). Es macbt 
defibriniertes Blut dunkel, metbamoglobinbaltig, und verandert und zerstort 
die roten Blutkorpercben. Das Blut mit Cyan vergifteter Tiere zeigt nacb 
Menegazzi®) dieselben Veranderungen des Absorptionsspektrums, wie totes 
Blut nach Absorption von Cyangas. 

Die Bildung des Cyans aus den Elementen verleluft nach Thomson 
unter Warmeabsorption. Nach Berthelot^) verbraucbt sie pro Molekel C 2 N 2 
82000 Kal,, nacb Thomson 67370 Kal. 

Das spezifiscbe Gewicbt des Cyangases ist nacb Gay-Lussac 1,8064, 
nacb Thomson 1,80395 gegen Luft = 1, der Licbtbrechungsindex nacb 
Cbappuis und Eiviere®) bei 0® und 760mm Druck 1,000826. 

Das Cyan ist losliob in Wasser von 20® im Verbaltnis von 4,6:1, in 
Ktber von 5:1, in Alkobol von 23 :1 und in Eisessig von 80 :1 Vol. Von 
Queoksilber wird das Gas nacb Amagat^®) unter verstarktem Druck in 
merldicben Mengen gelost. In grofien Mengen wird es von Holzkoble adsorbiert; 
nacb Hunter nimmt friscb ausgegllibte Koko»nuJ3koble folgende Mengen auf :• 

■bei 760 1169,6 1291,2 1628,8 1873,4 2204,7 2678,2 mm Druck 

, 107,5 107,7 . 110,3 112,0 115,4 121,0 124,9 Vol. ; tj 


D VhiL Mag. Journ. 22, 179. — ®) Oompt. rend. 100, 1005. -r- ®) Zeifsobr. f. 
prakt. Pbariu. 10, 311. — *) Ann. Obem. 68, 102.— ®) Vgl. Lewin,r Tomkolj 2, AuC’, 
S. 163. — ®) Ber, d. deuscb, chem. Geg. 27, 273, Eef. — D Anm 'cbimi pbys. [5] 
18, 437. — ®) Beir., d. deutsch. cb.em. Gea. 18, 1392. — ®) Oompt rend. 108, 37. — 
1®) Ebend. 68, 1170. — ^1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 4, 281. 
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Unter Atmospharendruck verdichtet sich das Cyan bei — 20,7®, bei 
3,3 Atm. iTberdruck bei - 1 - 15® zu einer farblosen, leiobt beweglioben Fliissig- 
keit vom spezifiscben Gewicbt 0,866 bei 17,2® nach Faraday und einem 
Licbtbrecbungsvermogen von 1,316 (Brewster), die nacb Kemp die Elektri- 
zitat nicbt leitet. 

Die Dampfspannung des Cyans betragt nacb Faraday^): 


bei —12,2° 

— 6,7® - 

-2,8® 

0® 

+ 8,6° 

+ 6,9® 

+ 8,9® 

+ 10® 

Atm. 1,53 

1,89 

2,20 

2,37 

2,72 

3,00 

3,17 

3,28 

bei +11,1° 

17,2® 

21,1® 

23,3® 

34,2® 

35,0® 

39,4® 


Atm. 3,36 

4,00 

4,50 

4,79 

6,50 

6,64 

7,50 


Bunsen®) 

fand bobere Werte: 






bei —20,7® 

— 10® 

0® 

+ 10° 

+ 15® 

+ 20® 



Atm. 1,00 

1,85 

2,70 

3,80 

4,80 

5,00 



Die Fliissigkeit erstarrt wenig unter — 30® zu einer strahlig - kristalli- 
niscben, eisabnlicben Masse, deren Scbmelzpunkt bei — 34,4® liegt. Aucb bei 
rascher Verdampfung, beim Durcbblasen von Luft durcb die Fliissigkeit, tritt 
Verfestigung ein. Das spezifische Gewicbt des festen Cyans fand Faraday 
gleicb dem des fliissigen. 

Fliissiges Cyan lost nach Gore®) nur wenige Substanzen, besonders Jod, 
bei gewobnlicber Temperatur, Campber, ScbwefelkoblenstojBE und Wasser nur 
in geringem Grade. 

Die Darstellung von fliissigem Cyan als Laboratoriumsvei’suob aus Queck- 
silbercyanid oder mit Cyan gesattigter Holzkoble in der Faradayscben Eobre 
bescbreiben Davy und Faraday bzw. A. W. Hofmann^) und Melsens®). 

Cbemisobes Verbalten. Absolut rein und trocken ist das Cyangas 
in verscblossenen Eobren unbegrenzt haltbar, gibt aber nach Sobiitzenberger®) 
einen scbwarzen Bescblag auf dem Glas bei Anwesenbeit der geringsten Spur 
von Feucbtigkeit. Die wasseiige Losung ist wenig haltbar und farbt sicb bald 
braun unter Abscbeidung von Azulminsaure, Bildung von Ammoniaksalzen, 
Oxamid, HarnstofE und BlausSure. Ein geringer Saurezusatz vermag diese 
Zersetzung nur aufznbalten. 

Das Cyangas kann betracbtlicb bobe Temperaturen vertragen und zer" 
setzt sicb erst beim Durcbleiten durcb eine auf Kirschrotglut erbitzte Por- 
zellanrobre in geringem Mafie; nacb Sobiitzenberger erfolgt der Zerfall 
leiobt bei Gegenwart als Kontaktkorper wirkender Substanzen. Spontan zer- 
fallt das Cyan in seine Elements durcb Initialziindung. Derselbe Zerfall tritt 
nacb Bertbelot^) unter dem EinfluiJ des elektrischen Funkens ein. Bei 
gleicbzeitiger Gegenwart von Wasserstoff entstebt Blausaure. Fliissiges Cyan 
gebt beim Erhitzen auf 500® in Paracyan Tiber. 

Das Cyan ist brennbar mit obarakteristiscb purpurfarbener, blS-ulicb und 
ganz aufien griinlicb gessLumter Flamme und verbrennt zu Koblensfture und 
Stickstoiffi. Die Verbrennungswarme betragt nach Thomson ®) fiir CgNj -]- O 4 
261.290 cal. Die Flamme des Cyans bestebt aus fiiuf Zonen und ist von 
Smithells und Dent®) studiert worden. 

^ 1) Ann. Obem, 56, .158. — 2) Ann. Pbys. 46, 101. — «) Oliem. News. 24, 803, 
^ *) Ber. d. deutscb. obem. Ges. 8, 658, — 6) Oompt. rend. 77, 781, 6) Bull. soc. 

4tBi;,„[?J.43, 306. — D Oompt. rend. 95, 955. — 8) Ber. d. deutsoh. Obem. Ges, 18; 
1890.}"?-^ ®) Obem. Boo, Journ. 1894, I, 603. 
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Das Spektrum der Cyanflamme erstreckt sich von der Di'annliof erscken 
Linie a bis L im Ultraviolett, nnd ist von auiJerordentlicher Schonbeit; es 
weist Linien aller Farbensobattierungen auf, besonders breite und belle 
Bander in Rot, Orange, Griin, Blau und Violett, nanaentlicb bei der Verbren- 
nung im SauerstofE, 

Mit Sauerstoff gemengt explodiert das Gas mit groBter Heftigkeit und 
liefert dabei die gleicben Produkte wie bei der Verbrennung; aucb durcb 
Platinscbwamm ti'itt naobWobler uber 290° Spaltung im gleicben Sinne ein. 

Cblor wirkt nur in feucbtem Zustande und bei Gegenwart von Sonnen- 
licbt unter Bildung von Tetracbloi'koblenstoff und Stickstoff auf das Cyan 
ein. Mit wasseriger Salzsaure bildet das Cyan nacb ZetteP) Oxamid, mit 
alkoboliscber nacb Volbard^) Oxalsaureester und Atbylcblorid, mit Dnter- 
cblorigsauregas zerfallt es in Cblorcyan, Koblensaure und StickstofO unter Frei- 
werden von Cblor. 

Metalliscbes Kalium und Natrium verbrennen in Cyangas mit lebbafter 
Licbtentwickelung unter Bildung der entsprecbenden Cyanide. Zink vereinigt 
sicb nacb Bertbelot^) scbon bei gewobnlicber Temperatur, rascber beim Er- 
bitzen auf 100° mit Cyangas. Bei 300° -wirken Cadmium und Eisen, bei 500 
bis 550° Kupfer und Blei auf Cyangas unter Bildung von Cyaniden ein, wobei 
aber gleicbzeitig koblige Ausscbeidungen und Stickstoffbildung auftreten. 

Gegen wasserige Alkalien verbalt sicb das Cyan teilweise abnliob dem 
Cblor; es werden neben Cyaniden Cyanate gebildet; docb wird ein Teil des 
Cyans aucb in anderer Weise zersetzt, indem gleicbzeitig Azulminsaure, Blau- 
sfture, Ammoniak und Harnstoff auftreten. 

Wie bereits erwabnt, gebt das Dicyan C 2 N 2 beim Erbitzen auf nicbt zu 
bobe Temperatur durcb Polymerisation in das 

Paracyan (CN)x 

liber. Die cbemiscbe Konstitution dieser Verbindung ist nocb nicbt genau 
festgestellt. Sie wird von einigen als Trioyan angesprocben, wabrend andere, 
z.B. Klason*) undMulder *’), ibr dieFormel desHexacyan (0N)6 zusprecben 
zu sollen glauben. 

Das Paracyan wurde zuerst von Jobnston °) als von gleicber Zusammen- 
setzung wie das Dicyan (Cyan) bei der Darstellung des letzteren aus Queck- 
silbercyanid erkannt und daher als Paracyan bezeicbnet. Bei dieser Reaktion 
gebt nur ein Teil des Cyans in Paracyan iiber. Troost und Hautef euille’) 
baben gezeigt, daJ3 freies Quecksilber durcb Salpetersaure oder einen Strom 
von Cyangas beseitigt werden kann, sowie daB die Bildung von Paracyan bei 
der Destination des Cyan quecksilber s mit waobsendem Druck bedeutend steigt, 
so daB beispielsweise bei 440° im gesoblosseneq. Robr 40 Proz. des Cyans in 
Paracyan ubergeben. 

Eine vorteilbafte Darstellungsmetbode ist von Hittorf °) in der Elektro- 
lyse von CyankaliumlSsung gefunden worden, wobei unter betraobtlioberlokaler 
Warniesteigerung alles Cyan in Form von Paracyan gewonnen wird. Aus 
trockenem Cyangas wird mit Hilfe des elektriscben Stromes nacb SdbllibZen- 

i), ‘Wien. akad. Monatsk. 14,.228. — Aim. Ohem 158j 118. --r °) Compt. rend. 
8^, 2. *) Jouru. f. prakt. Gkem, [2] 84, 152. — °) E 60 . des trav. chim. Pays^Bas . 

Bbys. 78, 83. — ’’) Oompt. rend. 66 , 736 f. — 8 ) Zeitschr. f. phys. 
Chem. 10, 616; • , 



12 


Chemie des Cyans, 


berger ein Paracyan gewonnen, das sicb von dem gewohnlicben durcb. seine 
Loslicbkeit in Alkobol, Alkalien und Ammoniak nnterscbeidet. 

Das Paracyan stellt eine braunschwarze, lockere Masse dar, die nicbt in 
Wasser, Alkobol, Alkalien und Ammoniak (s. dagegen oben) loslicb ist und 
von Salpetersaure niclit angegriffien wird, sicb aber in konzentrierter Scbwefel- 
saure unter Zersetzung lost. Beim Kocben mit Kalilauge bildet sicb daraus 
Kaliumcyanat. Es vertragt betracbtlicbe Warme, obne sicb zu zersetzen, ver- 
flucbtigt sicb aber bei Rotglut in Form von Dicyan obne Rtickstand, wenn es 
frei von Koble war. Im gescblossenen Robr konnten Troost und Haute- 
feuille (a. a. 0.) gelegentbcb eine SubHmation in quadratischen Prismen be- 
obacbten. Nacb denselben Autoren erfolgt die voUstandige Umwandlung 
des Paracyans in Dicyan bei 860°. Die Umwandlungsspannung betragt in 
Millimeter Quecksilber: 

bed 502° S06° 559° 575° 587° 599° 601° 629° 640° 

54 56 123 129 157 275 818 868 1310 

Ln Wasserstoiffstrom erbitzt liefert das Paracyan Cyanammonium unter 
Abscbeidung von etwas Koble, 


Cyan und Wasserstoff. 


1. CyanwasserstojEfsaure (Blausaure). 
Zusammensetzung: ONH. Molekulargewiobt: 27,018. 


Wie das Cyan als das Dinitril der Oxalsaure, so ist die OyanwasserstofE- 
saure als das Nitril der Ameisensaure N=0—H zu betracbten. Sie ist im 
freien Zustande xind in ibren Salzen nur in einer Form bekannt, obgleicb 
ibre Ester mit organiscben Radikalen in zwei isomeren Reiben, den Nitrilen 
Oder Alkylcyaniden: N=C—R, und den Isonitrilen oder Carbylaminen; 
R—N=C Oder R—N=0, existieren. Indessen maoht sicb bei gewissen 
Salzen der Blausaure immerbin eine Tautomerie geltend; w&brend namlich 
diese Sake in der Regel als Nitrile reagieren, also der Konstitution N~C!. Me 
entsprecbend sicb verbalten, reagiert das Silbersalz im Sinne der Isonitril- 
fonnel Ag—N^C. Nef 2) nimmt aul Grund des Verbaltens von Salzsaure 
gegen alkoboliscbe und atberiscbe Losungen von Blausaure fur diese und deren 
Sake duxcbweg die Isocyanformel mit zweiwertigemKoblenstofE, also H—N=0 
und Me N=C, an, und Wade®) glaubt, daC sicb die NitriUjonstitutiob aus 
der Isonitrilform erst bei boberer Temperatur umlagert. 

Die Konstitution der Blausaure bzw. die Auffassung als Nitril der 
Ameisensaure erbracbteD6bereiner duroh trockeneDestination des ameisen- 
sauren Ammoniums, das sicb dabei im Sinne der Gleiohung 

HCO.ONH 4 = H.O^ + 2 H 2 O 
umsetzt. ... 

Vorkommen. Die Blausaure tritt vielfacb in Pflanzenextrakten auf, 
diirfte aber als solcbe in Pflanzen kaum oder docb nur als Zwiscbenstufe vor- 
koi^en und durch Spaltungen oder Fermentwirken aus Amygdalin und der- 
gleicben gebildet werden. Dock fand Greshoff in einigen javanisohen 
Pflanzen die Saure in so lockerer Bindung, dafi sie sofort nacb Abtbtung der 


Bull. soo. chim. [2] 48, 806. •— 2) Ann. Obem. 
Bqc. 16, 156. — *) Ann. Ohem. Pbarm. 2, 90. 


287, 265. — ®) Proo. -Obem. 
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Zellen auftrat. Das Amygdalin zerfallt unter dem EinfluJB des Emxilgins, 
eines ungeformten Ferments, naoh Liebig und Wohler in Blausaure, Benz- 
aldehyd und Traubenzucker: 

O20H27NO11 -h 2H2 O ==.HON 4- ObHb.OHO 4- 2O6H12O6. 

Dasselbe gilt auch fiir das von Guldensteeden-Egeling 2 ) beobachtete 
Vorkommen ii;i tierischen Organismus. Gautier denkt sich ihre Bildung in 
den Pflanzen durch Einwirkung von Formaldehyd auf Salpeter. Hebert ist 
der gleichen Ansicht und erblickt in der zu Kondensationen und Anlageruhgen 
befahigten Blausaure ein wichtiges Glied im Aufbau der EiweilSsubstanzen. 

Bildung. Direkt aus den Elementen unter der Wirkung des elektrisehen 
Stromes erhielt Dewar 3) Blausaure neben Acetylen bei Benutzung rohren- 
formiger Kohlen, an deren positivem Pol Wasserstoff, wahrend am negativen 
Luft in den Lichtbogen eingeleitet wurde. Boillot*) beobachtete die Bildung 
von Blausaure aus Cyan und Wasserstoff durch dunkle elektrische Entladung, 
Berthelot sowohl durch den elektrisehen Funken als Erhitzen auf 500 bis 
650°. Sie entsteht nach Perkin *>) durch den elektrisehen Funken aus einem 
Gemisch von Acetylen und StickstofE nach der Gleichung: 

OaHa + Na = 2 0NH, 

Oder aus einem Gemenge von Atherdampf und Ammoniak, nicht aber Stick- 
stojffi. Gruskiewicz’) konnte reichliche Blausaurebildung beobachten, wenn 
er ein Gemisch von Kohlenoxyd, WasserstofE und StickstofE der Wirkung des 
elektrisehen Funkens aussetzte, wobei sich ein Verhaitnis von 62 Kohlen¬ 
oxyd : 31 Stiokstoff und 17 WasserstofE als am giinstigsten erwies. Hoyer- 
mann®) setzt ein Gemisch von Ammoniak und Benzoldampf, der dabei in 
Acetylen zerfallt, der Wirkung des elektrisehen Funkens aus; bei dem Ver- 
haltnis 1 Acetylen : 2 Ammoniak und bei 120 Amp. und 70 Volt will er 60 
bis 70 Proz. Acetylen in Blausaure ubergefuhrt haben. 

Nach Kuhlmann **) entsteht BlausHure beim Dberleiten von Alkoholdampf 
mit Stickoxyd uber rotgliihenden Platinschwamm, nach Heintz auf dem 
gleichen Wege aus Chloroform und Ammoniak, dder beim Erhitzen von Chloro¬ 
form mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 180 bis 190® 
naoh der Gleichung: 

OHCIb -h SNHs = NHiON + 3NH4OI. 

Nach A. W. Hofmann tritt schon Blausaurebildung beim Vermischen 
von Chloroform mit Ammoniak und Kalilauge ein. Wurtz^®) hat gefunden, 
daB das Methylamin beim Durchleiten durch gliihende Rohren in Cyanwasser- 
stofiEsaure, Ammoniak, Methan und WasserstofE zerfallt. Ihre Entstehung im 
tierischen und pflanzlichen Organismus durch Fermentwirkungen, aus Formamid 
durch Wasserentziehung, sowie bei der pyrogenen Zersetzung stickstoflhaltiger 
Tier- und Pflanzenstoffe ist bereits erwa-hnt und deren Wichtigkeit fiir die 
, Indiistrie hdrvorgehoben worden. 

D Ann. Ohem. Pharm. 22, 1. — Arch. f. d,. ges.^;: PhySiol. 28, 678, — 
®) Ghem. News 89, 282. — 0 doinpt. rend., 76, 89, 2. — 

®) Jahresher. 1870., B. 890, ■— D Zeitschr. f.-Elektroehem.. 9, -82.; —r ®) .Ohem.-Ztg. 
,26, 70. — ®) Ann. Chem, Pharm. 29, 284. ■?— Ber, d. dentsoh. ohem. Ges. 16, 
369. — Aiiti. Ohem. Pharm. 144, 118. — i®) Ann. chim. phys. 30, 454. 
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Atich. in Rancligasen tritt die Blausaure auf. Habermann^) fand im 
Ranch von 100 g osterreiohischer Zigai’ren (= 20 bis 25 Stilck) 0,0049 g 
Blansanre. 

Barstellung. Zur Darstellung von wasserfreier Blausaure leitdt 
Vanqnelin einen Strom trookenen Schwefelwasserstoffs liber erhitztes Cyau- 
quecksilber, wobei die fortschreitende Scbwarzfarbnng der Masse einen Uber- 
scbuh an Schwefelwasserstofl vermeiden laCt. Blythe®) beuutzt statt dessen 
trockenes Cyankalium, iiber das er einen Strom von ArsenwasserstofEgas leitet. 
In fast theoretischer Menge nnd nahezn wasserfrei soil man das Gas nach 
Wade nnd Panting®) erhalten dnrch Anftropfen einer Mischnng gleioher 
RatunteUe Schwefelsanre nnd Wasser anf das 98proz. Oyankalinm des Handels. 

Ans der wasserigen Losnng, wie sie nach, den im folgenden zn erwah- 
nenden Verfahren gewonnen wird, laBt sich die wasserfreie Sanre nach Trant- 
wein *) dnrch Absorption des Wassers mittels Chlorcaloinm wie folgt gewinnen: 
Man tragt geschmolzenes Chlorcalcium nach nnd nach in die wasserige Losnng 
ein, woranf sich fast wasserfreie Blansanre fiber der konzentrierten Chlor- 
caloinnalange absetzt nnd dnrch Wiederholnng dieser Behandlnng oder Destil- 
lation fiber Chlorcalcinm ganzlich rein erhalten wird. Gay-Lnssac, Gautier, 
Robiqnet nnd Wohler trockneten den BlansauredamiDf direkt ans den Ent- 
wickelnngsgefaOen in langen, mit Marmor nnd Chlorcalcium geffillteii Rohren. 

Die wasserigeLosnng der Blansanre wird gewohnlich dnrch Destination 
einer Mischnng von gelbem Blutlangensalz mit verdfinnter Schwefelselure her- 
gesteUt, wobei allerdings -nur ein Teil des Cyans als Blausaure gewonnen wird. 
3 He. grob gepulvertes Blutlangensalz werden in einem Kolben oder einer 
Retorte mit einem Gemisch ans 2 Tin. englischer Schwefelsjiure nnd 4 bis 
6 Tin. Wasser fibergossen nnd in eine gekfihlte Vorlage in Wasser bis nahe 
zur Trockne destilliert. Bei Verwendung eines Kolbens wird der Kfihler 
direkt dnrch ein schrslg nach nnten gebogenes Rohr am Hals des Kolbens be- 
festigt nnd die Kfihlrohre wenig in das vorgeschlagene Wasser eintanohen 
lassen; bei Benutzung einer Retorte muiS zur Vermeidung des Gberspritzens 
nnd Anfsteigen eines kleinen, dfinnen Hantohens einer blauen Substanz in die 
Vorlage der Hals derselben schrag nach oben geriohtet sein nnd die Vorlage 
im iibrigen in beschriebener Weise dnrch einen Liebigschen Kfihler mit der 
Retorte verbunden werden. Die Zersetzung des Blutlaugensalzes erfolgt im 
Sinne nachstehender Gleichung: 

2I’e.OyeK:i + 8 H 2 SO 4 = 3 SO 4 K 2 + I'eOyoKsFe -f- 6 GNH. 

Nach Robiqnet 5) ist die Darstellung der wasserigen Blansilnre dnrch 
Destination von Cyankalium mit verdfinnter SchwefelsS.nre wegen der niedrigeren 
BUdnngstemperatnr weit bequemer. Gautier schlagt vor, dazn die rohe Cyan- 
kahximschmelze zn verwenden, Robiquet benntzt den wasserigen Auszng 
derselben. C. Cork®) umgeht die Destination dnrch Fallen der LOsung des 
OyankaHums mit Weinsaure nnd Trennen der wasserigen BlausSiUrelfisung vom 
ansgeschiedenen Weinstein dnrch Filtration. 

Der Gehalt der wasserigen Blansanre ist abhangig von der bei der Dar- 
stehung verwendeten Wassermenge. Die Ansbeuten werden von Gay-Lussac 

^) Zeitsohr. f, physiol. Ohem. 87, If. — 2) Jahresher. 1869, S. 617. — «) Chem. 
Soc;. Vroo. 1897/98, S. 49. — ^) Bep. Pharm. 11, 13, — 6 ) Jonrn. Pharm. 17, 668 . — 

?) Jhnrn. > oh.im. m 6 d. 7, 554. 
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imd Wackenroder zu 66, Ton Liebig zu 90, vouMitscherlicb, Geigeru. a. 
zu 75 Pi’oz. angegeben. 

Pbysikaliscbe nnd pbysiologiscbe Eigenscbaften. Die chemisch 
reine wasserfreie Blausaure ist eine wasserbelle, leicht beweglicbe Fliissigkeit 
Ton betatibendem, an Bittermandelol erinnernden Geruch und sowobl als Gas 
wie aucb als riiissigkeit ein anilerordentlicb starkes Gift. Meerscbweincben 
sterben nacb etwa Viooo^g‘> Menscben wirken 0,05 g todlicb, wenn aucb 
ausnabmsweise Palle Ton 0,1 g und angeblicb sogar 1 g bei raschem Ein- 
sobreiten zur Genesung fiibrten. DasWesen der Giftwirkung ist nocb nicbt 
genau bekannt. Becker i) bat Untersucbungen dariiber angestellt und be- 
ricbtet, daiJ sie mit konTulsiTiscben Zuokungen unter tJbergang in Emp- 
findungslosigkeit beginnt und nacb wenigen Sekunden mit totlicber Erstarrung 
endet. Als Gegengift empfieblt Lang 2) subkutane Injektion Ton Natrium- 
tbiosulfat, um das Cyan als Ebodanwasserstoff zu binden, Krobl 3) Terordnet 
Gaben tou Wasserstoffsuperoxyd, welcbes die Blausaure in Oxamid uberzu- 
fiibren imstande .ist. Die Firma E. Merck in Darmstadt bringt zu diesem 
Zweok eine 3proz. Losung fur Magenspulungen in den Handel. 

Die fliissige Cyanwasserstoffsaure besitzt ein spezifiscbes Gewicbt 
Ton 0,70583 bei 7° und 0,6967 bei 18°. Das spezifiscbe Gewicbt ibres 
Dampfes ist nacb Gay-Lussac gegen Luft = 0,9476, nacb Gautier^) 
0,969 bei 31° und 0,910 bei 187°. Die Bildungswarme aus den Elementen 
bereobnet Thomson •'^) entgegen den AngabenBertbelots °) zu — 28 360 Kal. 
Ibre molekulare Verbrennungswarme bei 18° betragt nacb Thomson 
158,620, beikonstantemDruok nacbBertbelot 159,3Kal. und ibrMolekular- 
brecbungsTermSgen nacb Kannonikow 10,17. Der Brecbungsexpo- 
nent ist nacb Bleekrode 1,254 fur die Linie D und 1,264 fur Sonnenlicht 
bei 19° 0. 

Die Cyanwasserstoffsaure siedet unzersetzt bei 26,6°0 und erstarrt bei 
—15° zu einer farblosen, faserig kristalliniscben Masse. Schultz^) will 
beobacbtet baben, daJ5 Tollig wasserfreie Saure nocb bei — 37° fliissig bleibt. 
Nacb Tammann 8) ist der Scbmelzpunkt Tom Druck abbangig; 


Druck 

kg 

Scbmelzpunkt 
bei angegeb. Druck 
Grad 

Druck 

kg 

Scbmelzpunkt 
bei angegeb. Druck 
Grad 

0 

— 14,3 

2500 

+ 30,4 

500 

— 2,8 

3000 

-}- 37,4 

1000 

+ 7,18 

8500 

+ 43,9 

1500 

+ 15.4 

4000 

+ 50,1 

2000 

+ 23 




Die Blausaure bat scbon bei gewobnlicher Temperatur eine sebr hobe 
-Dampftension (bei 4,5° bereits 2 Atm,), so dafi ein Tropfen an einem Glas- 
stab an der Luft erstarrt. Aucb durcb Blasen eines Luftstroms auf eine 
dti'nbe Sohicht wird sie zum Erstarren gebracht. 

Iuaug,-Diss. Berlin 1893. — 2) Arph.. f; exp, PatboL,u, Pbarmakol, 66, 75. 
— 8) pharm. Inst, Dorpat 7, 131. ■— Ann, Chim. pKya. [4], 17,'103, — 

8 ) Ber, d. deutsob. obem, Gles, 1392. — 8) Ann, chim. pbys, [6] '5i 433. — D Sobei'. 
,,^n. 6, 310..— Ann. 68; 578, 
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Die Cyanwasserstoffsaure ist mitWasser, Alkohol, Athei’ und Chloroform 
in jedem Verhaltnis misehhar. Beim Vermischen mitWasser tritt Temperatur- 
erniedrigung von + 14° auf — 9° nnd Volumverminderung ein. Bei niedriger 
Temperatnr bildet sicli nach Gautier das bei — 22° schmelzende Hydrat 
CNH-f-HaO. 

Tire gibt folgende Tabelle iiber das Volumgewicht und den Gehalt 
wasseriger Blausaurelosungen bei normaler Temperatur: 


Vol.-Gew. 

Proz. HCN 

Vol.-Gew. 

Proz. HCN 

Vol.-Gew. 

Proz. HCN 

0,9570 

16,0 

0,9923 

5,0 

0,9970 

2,3 

0,9768 

10,6 

0,9930 

4,6 

0,9973 

2,1 

0,9815 

9,1 

0,9940 

4,0 

0,9974 

2,0 

0,9840 

8,0 

0,9945 

3,6 

0,9975 

1,77 

0,9870 

7,3 

0,9952 

3,2 

0,9978 

1,68 

0,9890 

6,4 

0,9958 

3,0 

0,9979 

1,60 

0,9900 

5,8 

0,9964 

2,7 

0,9988 

1,00 

0,9914 

5,8 

0,9967 

2,5 




Ohemisches Verhalten. Die freie Saure gilt als wenig bestandig, da 
sie sohon nach kurzer Zeit in verschlossenen GefaHen unter Braunfarbung 
Azulminsaure ausscheidet, aus der nach Lescoeur und Rigant^) duroh 
Extraktion farblose, feste Cyanurwasserstoffsaure ausgezogen werden kann. 
Nach Gautier aber ist ein geringer Gehalt yon Cyanammonium die Ursache 
der Zersetzung, und Lescoeur und Rig ant beobaohteten die gleiche Wirkung 
duroh Spuren von Cyankalium. Absolut reine BlausSure kann lange auf- 
bewahrt werden. 

Die wasserige Losung der Blausaure besitzt in starker Verdiinnung den 
angenehm aromatischen Geruch nach zerriebenen bitteren Mandeln, der auf 
Zusatz von Alkalicarbonateu, aus deren Losung sie die Kohlensaure aus-* 
zutreiben vermag, verschwindet. Sie schmeckt nicht sauer und zeigt auoh 
keine saure Reaktion auf PflanzenfarbstofEe. Die Carbonate der alkalisohen 
Erden, sowie Borsalze vermag sie selbst beim Kochen nicht zu zersetzen. Sie 
lost leicht Quecksilberoxyd, vermag aber mit anderen Metalloxyden nur dann 
Salze einzugehen, wenn durch Anwesenheit anderer Salze oder Basen Gelegen- 
heit zur Doppelsalzbildung gegeben ist. 

Mt Silbernitrat erzeugt die Losung einen weifien, kasigen Niedersohlag 
von Cyansilber; Eisensalzlosungen reagieren nur bei Gegenwart von AITfali 
und etwas Eerrisalz unter Bildung von Berlinerblau. Mit Sohwefelammonium- 
losung entsteht Ammoniumrhodanat. Durch verdiinnte Sfturen, besonders 
Salzsaure und Sohwefelsaure, wird sie in Ameisensaure und Ammoniak liber- 
gefuhrt: 

ONH 4- 2 H 3 O -|- HOI = HOOOH + NHa, 
weshalb bei ihrer Herstellung auf nassem Wege ein tiberschuU an Saure ver- 
miedeu werden muQ. Beim Einleiten von Ohlor in wasserige Blausaure^ 
losung entweicht Chlorcyan. Von naszierendem WasserstofE oder freiem 
Wasserstoff bei Gegenwart von Platinschwamm wird die Ldsung bei 110° in 
Methyla^n ubergeflihrt. Durch Elektrolyse zerfallt die konzentrierte Lbsung 
in l^oMensaure und Ammoniak. 

D Ber. d. deutsch, ohem. Ges. 32, 2163. 
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Das chemiscjhe Verlialten der wasserfreien Saure stimmt mit dein vor- 
beschriebenen der wasserigen Losung uberein. Lafit man den Dampf der Saure 
durob ein gluhendes Porzellanrohr streichen, so zerfallt er teilweise in Cyan, 
Wasserstojffi und StickstofE, bei Gegenwart von Eisen scheidet sicb dabei 
gleicbzeitig nocb KoblenstofE ab. XJnter derWirkung der elektriscben Ent- 
ladung tritt dagegen nur unvollstandige Zersetzung ein. Beim Elektrolysieren 
der fliissigen Saure zwischen Platinelektroden tritt am negativen Pol Wasser- 
stoff auf, wahrend sich am positiven Pol Platinoyanid bildet. Beim langeren 
Erbitzen im zugescbmolzenen Eobr auf 100° gebt sie in einen festen, scbwarzen, 
polyineren Korper Tiber, der beim Erbitzen unter Hinterlassung von Koble in 
Cyan und Cyanammonium zerfallt. 

Der Dampf der Blausaure verbrennt angeziindet mit violetter, wenig 
leucbtender Elamme. Mit SauerstoflE gemiscbt explodiert er bei Ziindung durcb 
den elektriscben Funken. Uber gliibendem Kupferoxyd verbrennt er zu 
Koblensaure, StickstofE undWasser. Bleisuperoxyd erbitzt sich im Blausaure- 
dampf selbsttatig bis zur Glut. Oblorgas zersetzt die wasserfreie Saure im 
Sonnenlicbt in CblorwasserstofE und Cblorcyan, in Cbloroformlosung in Cyanur- 
cblorid, in atberisober Losung entstebt dabei gleicbzeitig das Additionsprodukt 
der Blausaure mit Cblorwasserstoff, in alkoboliscber Losung entstebt Oblor- 
acetcarbaminsaureester CfiHjsCl, NgO^. 

Mit den Halogenwasserstoffsauren und vielen Halogensalzen gebt die 
Blausaure wohl cbarakterisierte Verbindungen ein. Die Alkabmetalle ver- 
wandeln sicb beim Erbitzen im Blausauredampf unter Wasserstoffabspaltung 
in die entsprechenden Cyanide. 

Wie erwabnt, existiert auob von der Cyanwasserstoffsaure, &bnlicb wie 
vom Cyan, ein Polymer, der 


Tricyamvasserstoff, (CNH)8, 

ON 

der als das Dinitril der Aminomalonsaure, NH 2 . aufzufas^en ist 

und nacb Wippermann und Langeentstebt, 'wenn wfisserige Blausfi-ure 
l§,ngere Zeit mit atzenden oder kohlensauren Alkalien in Beriibrung bleibt. 

Br bddet, aus Alkohol kristallisiert, triMine Individuen, die sicb bei 140® 
braunen und bei 180® sobmelzen, beim Erbitzen auf bdbere Temperatur aber 
unter Entwickelung von BlaTisauredampfen explosionsartig verpufiEen. 100 Tie. 
Wasser losen bei 24® 0,66, bei 100® 9 bis 10 Tie. der Saure, die aucb in 
beiCem Alkobol und Benzol, aber schwer in Ather iSsliob ist und beim Kocben 
mit Wasser oder BarytbydratlSsung sicb unter Entwickelung von Ammoniak 
zersetzt. 

2. Salze der 0yanwasserstoffs4ure. 

Die in ihrem Verbalten den Salzen der Halogenwasserstoffsauren sehr 
i. ^bnbV .bflTi Cyanide entsteben wie jene durob Substitution des WasserstofEs des 
: ^logens durob Metalle. 

‘^^^"'^Von den einfacben Oyaniden sind nijr die, der Alkalien uiid 
ailEalitbben Erden, sowie des Quecksilbers in Wasser losHcbi Die dej: AlfeaH- 
und Alkalierdmetalle sobmelzen bei dTinkler Eotglut olipte, ZOTSetzung und 

V 1) Ber, d, deUtsob. chem. Qes. 6, 99; 7, Tb?. 

TTM'hlai - 
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zersetzen sich bei dieser Temperatur unter Ergliihen mit metalliscbem Magnesium 
unter Bildung von Magnesiumnitrit und Metalloarbid. Die Cyanide der 
Scbwermetalle sind bei Eotglut nicht bestandig und zersetzen sicb beim Er- 
,bitzen mit Magnesium unter Explosionserscbeinungen zu Magnesiumnitrit, 
Metall und Koble ^). 

Die einfachen Cyanide geben beim Kocben mit Salzsaure ihren gesamten 
Cyangehalt in Form von Blausaure ab. Sie besitzen eine auCerordentlicbe 
Pabigkeit zur Bildung von Doppelsalzen unter sicb und mit anderen Salzen, 
Metalloxyden saurer und basiscber Natur, sowie vielen anderen Korpern. 
Viele Sulfide der Sch-wermetalle sind in Cyankaliumlosung Ibslicb, Gold und 
SUber werden aus ibren Erzen in losliobe Verbindungen ubergefiibrt, aus 
deren Losungen sie durcb metalliscbes Zink gefdllt werden konnen und selbst 
Platin gebt beim Scbmelzen mit Cyankalium in loslicbes Kaliumplatinoyaniir fiber. 

Enter den Doppelcyaniden zeigen mancbe, z. B. die des Silbers, Queok- 
silbers, Zinks und Cadmiums, vor allem des Eisens, Kobalts und Nickels ein 
. verscbiedenes Verbalten gegen die Einwirkung von Sauren, z. B. von Salz¬ 
saure. Jene, die dabei ibr gesamtes Cyan in Form von CyanwasserstofE 
abgeben, sind als Cyanide, bzw. Doppelsalze derselben in cbemiscbem Sinne 
aufzufassen. Die anderen, z.B. Ferro cyankalium, geben selbst bei der Destil- 
lation mit verdfinnter Salz- und Scbwefelsaure nur die Halfte ibres Cyau- 
gebalts frei und zersetzen sicb nur voUstandig beim Kocben mit einem Ge- 
misob von 3 Tin. konzentrierter Scbwefelsaure auf 1 Tl. Wasser. Sie spalten 
beim Bebandeln mit kalter, konzentrierter Salzsaure fiberbaupt keine Blau¬ 
saure ab, sondern es wird eine neue Saure, im vorliegenden Fall Ferrocyan- 
wasserstoffsaure abgescbieden, in der das Scbwermetall cbemiscb an das Cyan 
gebunden entbalten ist. 

Sie sind daber nicbt mebr als Doppelsalze der Alkalicyanide anzuseben, 
sondern mfissen als Salze dieser komplexen, metallbaltigen Cyanwasserstolf- 
sSuren betracbtet werden, wie dies spater noch ausffibrlicber erortert werden soli. 

Enter den Cyaniden erwabnen wir als wicbtigste die folgenden: 

Cyanammonium, NH^CN. Das Salz entstebt naob Figuier®) aus 
Methan, und StickstofE unter dem EinfiuO dunkler, elektriscber Entladung, 
aus Chloroform und Wasserstoff, sowie naob LangloisS) beim Leiten von 
Ammoniakgas durcb ein Eobr mit glfibenden Koblen. Nacb Lancet) werden 
beim Leiten eines Gemiscbes von Ammoniak WasserstojS und Stickstoff fiber 
auf 1100® erbitzte Koble 70 Proz. des entstebenden Cyans auf Kosten des 
freien StiokstofiEs gebildet, wenn das Gasgemenge im folgenden Verb&ltnis 
• gemiscbt ist: NHj = i/ge des Gemiscbes von (N: lOH). 

Cyanammonium findet sicb desbalb unter den Produkten der trockenen 
Destillation der Steinkohle. Meuse! fand es jmter den Verbrennungs- 
produkten des Leucbtgases, Weifier im Kokereigaswasser des Ostrauer Eeviers 
in Mengen von 0,125 g CNB[ pro Liter. 

Darstellung. Das feste Salz erbait man nacb Bineau®) durcb Er- 
hitzen eines Gemiscbes von Salmiak und Cyankalium oder Quecksilbercyanid, 
Oder von 3 Tin. gelbem Blutlaugensalz und 2 Tin. Salmiak auf 100® unter 
Abkfiblung der Dampfe. 

1) Ygl. Eidmann, Journ. 1 prakt. Ohem. [2], 59, 1 . — 2) Journ. pbarm. 
oliimi [6] 18, 314. -- ») Jafiresber. 22, 84. — Oompt. rend. 124, 819. — ®) Ann. 
Obem. TO, aiSO, 
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Die wasserige Losnng des Salzes gewinnt man durch. Fallen oder vorteil- 
hafter Destillieren der wasserigen Losungen von Quecksilberoyanid und Cklor- 
ammonium, oder nach Bine an durch Destination eines Gemisches von 3 Tin. 
gelben Blutlangensalzes und 2 Tin. Salmiak auf 10 Tie. Wasser. 

Physikaliscbe Eigenschaften. Oyanammonium kristallisiert nach 
P. Groth^) in farblosen Wiirfeln, die in verscblossenen, mit Eis gekiiklten Ge- 
failen einige Zeit baltbar sind. Die Bildungswarme betragt nacb Berthelot®) 
bei der Vereinigung von geloster ONH und gelostem NHs etwa 1300 cal, 
von CNH (Gas) und CH 3 (Gas) = NH 4 CN (fest) -j- 20,500 cal. Es siedet 
bei 36°, und die Dampfdicbte ist nacb Deville und Troost^) 0,79 (ber.0,76). 
Die Dampfspannung fand Isambert^) wie folgt: 


t° . 7,4 9,2 9,3 9,4 10,2 11,0 11,2 11,4 . 

Millimeter . . . 176,7 196,0 200,0 202,0 214,0 227,4 234,0 235,4 

. 12,0 14,3 14,4 15,7 15,7 15,7 17,0 17,2 

Mniimeter . . . 246,2 265,5 266,3 296,9 300,9 300,5 822,4 326,2 


Das Salz riecbt nacb Ammoniak und Blausaure zugleicb, ist in Wasser 
und Alkobol leicbt loslicb und axifierordentlicb gif tig. Die Losungsw^rme in 
180 Tin. Wasser ist nacb Bertbelot®) —4400 cal, fiir 1 Tl. in 50 bis 
100 Tin. Wasser —4,36 cal. 

Obemiscbes Verbalten. Das Salz und seine Losung reagieren stark 
alkalisch; es zersetzt sicb schon bei gewohnlicber Temperatur, rasober beim 
Erwarmen in Ammoniak und scbwarzbraune Azulminsaure unter Beibehaltung 
der Kristallform. Der Dampf des Salzes laJBt sicb leicbt entziinden und brennt 
mit violett gesaumter Elamme unter Bildung von Ammoniumcarbonat. Nacb 
Langlois (a. a. 0.) ware es beim Erbitzen unzersetzt sublimierbar. 

Nacb A. W. Hofmann®) laiJt sicb das Cyanammonium aucb als Metbenyl- 
diamin betraobten. 

Tecbniscb spielt das Cyanammonium nur als Zwiscbenprodukt bei syn- 
tbetiscben Oyanidprozessen eine Eolle, wird aber nie in freiem Zustande dar- 
gestellt. 

Cyankalium, KON. Cyankalium entstebt durcb direkte Addition von 
Cyan und Kalium in der Warme, CgNa -f“ 2 K = 2 KCN, oder wenn gas- 
formige Cyanwasserstoffsaure mit metalliscbem Kalium zusammentriffit, HCN 
.K = KCN-j-H, unter Absobeidung von WasserstofE. Es entstebt ferner 
beim Erbitzen eines Gemenges von Kali oder Pottascbe in einer Stiokstoffi- 
oder Ammoniakatmospbare auf Hellrotglut und findet sicb daber oft in be- 
tracbtlicben Mengen in den Ausscbwitzungen und Scblacken der mit Stein- 
koble betriebenen Hoobofen. Bertbelot^) erbielt es beim Gliiben von Koble 
mit Salpeter. Cyankalium bildet sicb aucb beim Scbmelzen stickstoffbaltiger 
tierisober Substanzen mit Kali oder Pottascbe. Die Cbemiscbe Eabriks- 
aktiengesellscbaft zu Hamburg®) erbielt es durcb Scbmelzen von Carbazob 
kalium bei Eotglut, Vidal®) durcb Erbitzen von Pbospbam mit Pottascbe 
Unter Zusatz von Koble, docb baben diese beiden Verfabren wobl nur tbeo^- 
'■reiri|cb®s ifcteresse. . ^ 

D Obem. Eristallogr., Leipzig 1906, 1, 203.. — ®) Oompt. rend. 91, 82 f. — 
8) Ebend. 66, 891. — 4) Ebend. 94, 959. 6) Etend. 73, '448: — «) Ber. d. Akad, 

d.'Wissensob., Berlin 1866, S. 649. — ’) Ann. ohim. phys.- [5] 9, 154. — 8) D. 

Nr. 81237. — ®) I). B,.-B. Nr'. 91340. 
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Darstellung. In vollkommen reinem Zustande und auf einfacliste 
Weise gewiant man Cyankalium nach Wiggers^) durch Einleiten von Cyan- 
wasserstoflsaure in eine Losung von 1 Tl. reinem Atzkali in 3 Tin. Alkokol. 
Der Niederscklag wird sofort abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und fiber 
Scbwefelsaure getrocknet. Auf nassem Wege fcann man es durcb Fallen der 
Losungen von Cyainquecksilber mit Schwefelkalium odef von Cyanbaryum mit 
Kaliumsulfatlosung in aquivalenten Mengen erbalten. 

Cyankalium erbalt man aucb durch starkes Glfihen von Ferrooyankalium in 
eisernen Tiegeln bei LuftabschluJS, aber nur in der der naohfolgendeu Gleichung 
entsprechenden Menge: 

K4Ee(0N)6 = 4K0N + PeOa + Na. 

Das an das Eisen gebundene Cyan geht verloren. Durch Zusatz von Pott- 
asche zum Schmelzgemisch hat Liebig2) den Verlust zu umgehen versuoht; 
er schmUzt 8 Tie. entwassertes Blutlaugensalz mit 3 Tin. trockener, sulfat- 
freier Pottasche im eisernen Tiegel, bis eine gezogene Probe am Eisenstab 
mit weiJSer Farbe erstarrt. Es tritt folgende Eeaktion ein: 

E:4¥e(0N)6 -1- EaCOa = 5 KON + KOOE + Fe + COa- 

Dabei entsteht, wie ersichtlich, Cyanat, 'das als Verunreinigung im Cyanid 
verbleibt. Zur Erzielung eines cyanatfreien Cyankaliums und um die Ver- 
arbeitung der Schmelze auf Cyanid und Cyanat durch Umlosen und Kristalli- 
sieren zu umgehen, verwendet Erlenmeyer®) bei der Schmelze an Stelle von 
Pottasche metaUisches Natrium: 

K 4 i’e( 0 N )6 -h 2Na = 4KON -f 2Na0N + Fe, 

erhalt also kein reines Cyankalium, sondern eine Mischung aus Oyanuatrium 
und Cyankalium, was aber ffir technische Zwecke insofern ein Vorteil ist, als 
der Cyangehalt dieser Mischung ein hoherer ist, als der des reinen Cyan¬ 
kaliums. Das Verfahren findet auch technische Anwendung. 

Cyankalium kann auch durch Entschwefelung von Rhodankalium in kon- 
zentrierter Losung mit Eisenfeile bei Gegenwart von Eisenchlorid nach 
Conroy^), oder Zinkstaub und Atzkali®), oder verdfinnter Salpetersaure unter 
Zwischenbildung von Cyanwasserstojffi hergestellt werden. Letzteres Ver¬ 
fahren ist Gegenstand eines technischen Prozesses zur Gewinnung von Cyan¬ 
kalium aus Ehodankalium. 

Auch von den synthetischen Verfahren zur Gewinnung von Cyankalium 
aus Luft- oder AmmoniakstickstofE, Pottasche und Kohle sind einige zu groUer 
techniseher Vollendung gelangt und haben das alte Verfahren auf dem Wege 
fiber das Blutlaugensalz fast voUig verdrfingt. 

Physikalische Eigenschaften. Aus dem Schmelzfluii kristallisiert 
das Salz in groBen, wasserheUen Wfirfeln, aus der wasserigen LSsung in 
wasserfreien Oktaedern, die oberflachlich durch Einwirkung der Kohlens&ure 
der Luft bald matt und undurchsichtig werden, wobei ein deutlicher Geruch 
nach Blausaure wahrzunehmen ist. Das Salz reagiert stark alkalisch, schmeokt 
laugenartig bitter, zugleich an Blausaure erinnernd und ist hSohst giftig. 


1) Ann. Ohem. 29, 66. — Ann. Ohem. Pharm. 41, 286. — Ber. d. deutsch, 
ohein. G-es. 9, 1840. — ^ Journ. Soc. Ohem. Ind. 17, 98. — ®) Lfittke, D, E.-P, 
Nr. 89607. — ®) Alt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 3268, 
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Sein spezifisches Gewiclit betragt im Durchschnitt naob Landolt-Bern- 
stein-Roth 1,52, die Bildungs-warme aus den Elementen nacb Berthelot 
64,70 Cal, aus Cyan und Kalinin nach Thomson 65,36 nnd die Neutrali- 
sationswarme der wasserigen Losungen 3,0. 

Eestes Cyankalium ist an der Luft zerflieJKlioli und leicht in Wasser 16s- 
lich. In absolutemAlkoliol ist es nabezu unloslicb. Naob Geiger^) lost sicb 
ein Teil in kocbendem Alkobol von 95 Proz., viel leichter in solcbem von 
35 Proz. Aucb in Holzgeist ist Cyankalium etwas loslicb, nnd man kann es 
aus der vrasserigen Losung daber durcb Zusatz von Alkobol fallen, worauf 
ein teebniscbes Verfabren zu seiner Gewinnung berubt. 

Obemiscbes Verbalten. Die wasserige Losung ist in gescblossenen 
Gefafien baltbar, zerfallt aber an der Luft nnter Bildung von Carbonat und 
Fbrmiat. Beim Kocben entwickelt sie Ammoniak und die Losung entbalt 
dann ameisensaures Salz. Bei der Elektrolyse zerfallt sie in Koblensaure, 
Ammoniak und Kaliumbydroxyd. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
liefert sie Kaliumcyanat. Metalle, wie Zink, Eisen, Nickel, Kobalt, Knpfer, 
Cadmium, Silber und Gold, werden von einer -wasserigen Cyankaliumlosung 
unter Bildung von Doppelcyaniden gelost. Mit Kaliumnitrid entstebt nacb 
K. A. Hofmann2) das sebr explosive Doppelsalz KCN.KNOa VgHaO. 

Beim Einleiten von sobwefliger Satire in eine kalt gebaltene Losung von 
Cyankalium wird nacb Etard®) unter BraunfS-rbung der Losung ein Teil der 
Blausaure ausgetrieben. Die Losung scbeidet nacb einigen Tagen Zristalle 
aus, die naob dem Umkristallisieren die Zusammensetzung SOa. CNKHa0 
besitzen, in ibrer LSsung Gold- und Silbersalze reduzieren und von giftigen 
Eigenscbaften sind. Die Konstitution der Yerbindung denkt sicbEtard nacb 
folgender Pormel: 

/ON 

(0H)2 = S^K . 

Das trockene Salz wird von trockenem Koblensauregas nicht angegrifOen; 
bei Gegenwart von Feucbtigkeit wird aber mit der Zeit alle BlausS-ure aus¬ 
getrieben : 

2K0N-1- Oba-f-HgO = KaOOs + 2HON. 

Beim Scbmelzen mit Magnesiumpulver bei Eotglut tritt starke Licbt- 
entwickelung ein und es entsteben nacb Eidmann^) Magnesiumnitrid und 
Calciumcarbid. Cyankalium besitzt bei boberer Temperatur ausgezeichnete 
reduzierende Eigenscbaften und scbeidet Metalle niobt allein aus ibren Oxyden, 
sondern aucb aus den Sulfiden aus, z.B.; 

AsgOg + SONK = 2A0 + 3 0N0K 
AsaSg 4- 3 ONK = 2 As + 3 ONSK. 

Nacb Eiloart®) reduziert es bei beller Rotglut selbst Koblensaure unter 
Bildung von Cyanat. 

Anwendung. Das Salz dient baufig zur Darstellung anderer, besondars 
organisober Cyanverbindungen, wird aber bier oft iflit Yo^teil durcb ^Ibes 
Blutlaugensalz ersetzt. Bei organisob-cbemiscben Fabrikprozessen -wird es 

D Ann. Obem. 1, 50, — 3) Zeitscbr. f. anorg, Chem. 10, 259. — Oompt. . 
rend. 649. — Journ. f. prakt. Ohein. [2] 89, 1..— P) Okem. News. ^ 38. 
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zu'weilen als Polymerisationsmittel verwendet. Auch im photographischen 
ProzeJB spielt es eine RoUe. Wiclitig ist ferner seine Verwendung in der 
galvanisclien Vergoldung und Yersilbei’ung. GroJBe Mengen werden in den 
Vereinigten Staaten von Nordameriia, besonders in Kalifornien und den Biid- 
lichen Staaten zur Verniobtung dei’ Obstbaum- und Eebenscbadlinge durcb 
einen RaucberungsprozeJB verbraueht. Seine groCte Bedeutung in wirtschaft- 
licber Beziehung liegt aber in der Anwendung seiner Losung zur Extraktion 
des Goldes und anderer Edelmetalle aus Gesteinen. 

Es ist bekannt, dai3 man friiber das goldfiibrende Erz in Pocbwerken 
zerkleinerte und durcb einen umstandHoben, wenig vollkommenen und mit 
groJBen Verlusten verbundenen ProzeB, das sogenannte Amalgamierverfabren, 
mittels metalliscben Quecksilbers das Gold extrabierte. Im Jabre 1887 gelang 
es fast gleicbzeitig und unabbangig voneinander Mao Arthur und Forregt, 
sowie der Firma Siemens u. Halske, ein Verfabren zur Auslaugung des 
Goldes aus dem fiibrenden Gestdn mittels sebr verdunnter Cyankaliumlosungen 
ausfindig zumacben. Die Einfubrung des Mac Artbur-Forrest-Prozesses 
zur Goldgewinnung in den Goldfeldern Transvaals im Jabre 1889 stellte die 
cbemiscbe Industrie, die bis dabin den Bedarf fiir galvanoplastiscbe Z-wecke, 
Farberei, Druckerei usw., an Cyankalium mit Leicbtigkeit gedeckt batte, vor 
eine ganz neue Aufgabe. Das Resultat derselben sind die groBen Forschritte 
in der Industrie der Cyanverbindungen, die in den syntbetiscben Verfabren 
ibren Hobepunkt erreicbt baben. 

Der ProzeiS berubt nacb Bodlander^) auf der Eigensobaft des metalli¬ 
scben Goldes in verdunnten Cyankaliumlosungen unter Mitwirkung des Sauer- 
stoffs der Luft in Form von Ealiumgoldcyanur, K.Au(CN)<j, in Lbsung zu 
geben: 

1 . 2Au + KON +- 2 H 3 O + 02 = 2 KAu( 0 N )3 2KOH -j- HgOa 

2 . 2 Au 4- 4K0K + H 2 O 2 = 2 KAu(ON ).2 + 2 KOH. 

Das nacb der ersten Gleichung entstandene WasserstofEsuperoxyd lost 
nacb Gleicbung 2 -weitere Goldmengen unter Mitwirkung von Cyankalium 
obne Aufnabme von SauerstojBE, Durcb Bodlanders eingebende Unter- 
Bucbung ist die Tbeorie der Goldlaugerei durcb Cyankalium endgiiltig gelost. 

Die Ausfubrung des Laugereiprozesses und eine Besobreibung der dafiir 
erforderbcben Einricbtung gebort nicbt in den Rabmen dieses Werkes. Die 
aus den ExtraktionsgefSlSen kommenden, im Kubikmeter etwa 20 g und mebr 
Gold entbaltenden Laugen werden in groJSen Bebaltern gesammelt und darauf 
zur Entgoldung gebracbt, entweder nacb dem Mac Artbur-Forrest-Prozeii 
Oder nacb dem Verfabren von Siemens u. Halske. Nacb ersterem erfolgt 
die FaRung des Goldes mit metalliscbem Zink im Sinne der Gleicbung: 

2 K Au(CN)a + Zn = K3Zn(0N)4 + 2 Au. 

Dabei scbeidet sicb das Gold, verunreinigt durcb Silber, Kupfer, Blei, 
Arsen usw., in Form eines Scblammes auf der Oberflaohe des ZinlrH aus\ind 
wird von Zeit zu Zeit mit Wasser abgespiilt, filtriert, getrocknet und vor- 
sicbtig gerostet, um die Cyanverbindungen zu zerstoren und unedle Metalle 
zu oxydieren. • Durcb Verscbmelzen mit Borax, FluBspat, Soda und Sand 
wird ein Goldregulus von 650 bis 800 Grad Feingebalt erzielt. 

D'Zeitschr. £. augew. Ohem. 1896, S. 588. 
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Das weit mehr verbreitete Verfabren von Siemens u. Halske bembt 
auf der elektrolytisohen Scbeidnng des Goldes aus der Cyanidlauge. Durcb 
den elektriscben Strom wird das Kaliumgoldcyanur zunachst in Kaliumionen, 
die zur Kathode gehen, nnd Goldcyanidionen, die zur Anode geben, gespalten; 
die Kaliumionen zerlegen darauf das unzersetzte Kaliumgoldcyanur im Sinne 
der folgenden Gleicbung: 

. KAu(ON )2 + K = Au-f 2KON, 

wqbei sicb das Gold als fester tJberzug auf den Bleistreifen der Kathode ab- 
scbeidet. Durcb Wirkung des Goldcyanids auf die Anode entstebt Berliner- 
blau, das den Anodenscblamm darstellt und pro Tonne noch 0,15 bis 16 kg 
Gold entbalt;' er wird verascbt und das Gold gewonnen. Man verwendet 
Strome von 2 Volt und etwa 6 Amp. pro Quadratmeter Elektrodenflacbe. Ein 
Apparat von 7 m Lange, 1,6 m Breite und 1 m Hobe verbraucbt etwa 100 Amp. 
und vermag 60 cbm Losung in 24 Stunden zu verarbeiten. Die Kosten einer 
derartigen Anlage fur eine taglicbe Verarbeitung von 1001 belaufen sicb aus- 
soblieJBlicb der erforderlicben Gebaude auf etwa 90 000 die Kosten der 
Verarbeitung von It auf etw 2,60 bis Nacb dem Verfabren, das sicb 

in seiner Einricbtung zwar teurer, aber in der Ausflihrung bei geiibtem 
Personal weit billiger stellt, als das vorerwahnte, werden 70 bis 95 Proz. des 
Goldgebalts der Erze, je nacb deren Natur, gewonnen. 

Die giinstige Wirkung des SauerstofEs bei der Latigerei bat den Zusatz 
von Oxydationsmitteln als vorteilhaft erscbeinen lassen, Nacb dem Vorschlage 
der Deutsoben Gold- und Silbersobeideanstalt vorra. RSssler erfolgt 
die Losung des Goldes bei Zusatz von Eerricyankalium ohne Gegenwart von 
Luft nacb der Eormel: 

2 Au 4- 4K0N -f 2 E:gFe(ON )0 = 2KAu(CN)a + 2 K*Fe(OH')e, 

wodurcb eine Ersparnis an Gyankalium erzielt wird. Die Cbemiscbe Pabrik 
auf Aktien vorm. E. Scberingi) empfieblt den Zusatz von Persulfaten, 
und andere Vorschlage betrefEen die gleichzeitige Mitwirkung von Superoxyden 
und anderen SauerstofEiibertragen, welcbe im Grunde genommen alle die gleiche 
Wirkung baben. 

Das Goldextraktionsverfabren durcb Cyanlaugerei hat sicb in den neun- 
ziger Jabren rasch in Indien, Neuseeland, den Vereinigten Staaten und 
Mexiko eingeblirgert. Es betrug in jener Zeit die Goldproduktion auf diesem 
Wege in: 

Transvaal (1891 bis 1897). 105 740 kg 

den Vereinigten Staaten (1895 bis 1897) . . . 12 440 „ 

Heuseeland (1893 bis 1897). 17 882,5 „ 

Mexiko (1895 bis 1897). 7 464 „ 

wahrend das Verfabren in Indien erst 1897 eingefubrt wurde®). 

Eine Produktionsstatistik iiber Gyankalium und Oyannatrium, 
das ja den gleichen Zwecken dient und vielfacb in Misobung mit ersterejA in 
den Blandel gelangt, liegt nicbt vor. 

Tiber die dentscbe Ein- und Ausfubr an Gyankalium bis zum Jabre 
1903 gibt Bertelsmann®) folgende Aulstellimg (s. TaV. a.> f. S.): > ; 

D JO. B.-P. Nr. 85239 und 85243. Vgl. Beilby, Journ. f. (fasbeL 1898, 

S. 405. —‘ ®) Teobnol. d. Cyanverb., S. 308. 
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Jahr 

Einfiihr 
in 100 kg 

Ausfuhr 
in 100 kg 

tiberschnS 
der Ausfuhr 
in 100 kg 

Jahr 

Einfuhr 
in 100 kg 

Ausfuhr 
in 100 kg 

tiberschuJS 
der Ausfuhr 
in 100 kg 

1885 

10 

170 

160 

1895 

50 

11 210 

11 160 

1886 

10 

180 

170 

1896 

30 

6 570 

6 540 

1887 

10 

310 

300 

1897 

70 

10 688 

10 618 

1888 

10 

450 

440 

1898 

19 

19 065 

19 046 

1889 

20 

870 

850 

1899 

30 

16 453 

16 423 , 

1890 

10 

750 

740 

1900 

16 

13 382 

13 366 

1891 

— 

410 

410 

1901 

22 

20 888 

20 866 

1892 

— 

1640 

1640 

1902 

28 

32 573 

82 545 

1893 

10 

7 200- 

7 190 

1903 

. 29 

20172 

20 143 

1894 

10 

10 480 

10 470 

1904 

— 

— 

— 


Fiir die folgenden Jahre bis in die neueste Zeit werden amtlicb folgende 
Zahlen nachgewiesen, die gleicbzeitig die Ziflern fiir Cyankalinm und Cyan- 
natrium umfassen: 


Jahr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Menge in 100 kg 

Wert in 1000 J() 

Menge in 100 kg 

Wert in 1000 

1906 

6 

— 

52102 

_ 

1907 

29 

— 

42 401 

— 

1908 

35 

5 

48 866 

6841 

1909 

23 

3 

62 828 

8168 

1910 

22 

3 

63 277 

8228 

1911 

329 

42 

66 816 

9407 

1912 

45 

6 

65 544 

8580 


Die Einfuhr entstammt aus Prankreicb und Osterreicb-Ungarn; die Aus- 
fubr ging nacb GroCbritannien, EuBland, Sudafrika, Japan, Niederlandisch- 
Indien, Mexiko, den Vereinigten Staaten.von Nordamerika und dem Austra- 
lischen Bund. 

Cyannatrium, NaCN. Nach Joannis^) erbalt man das Salz in abn- 
licberWeise, wie Cyankabum durcb Einleiten von wasserfreier BlausSure in 
eine alkoboliscbe Atznatronlosung in Form eines feinen Kristallpulvers, Im 
iibrigen gilt fur die Entstebung das bei Cyankalium Gesagte. 

Darstellung, Wie E. Drecbsel^) gefunden bat, gebt Dinatrium- 
cyanamid, Na 2 CN 2 , beim Scbmelzen mit Koble glatt in Cyannatrium Tiber: 

NaaONj-f G = 2NaC]Sr. 

Castner (s. spater) batte gezeigt, daC bei der Einwirkuug von gescbmol- 
zenem Natriumamid auf gliibende Holzkoble Cyannatrium erbalten wird, Beim 
Studium dieser Eeaktion bat J. Pfleger®) die Tatsacbe festgestellt, daB der 
Bildung des Oyannatriums die intermediare Bildung von Dinatriumcyanamid 
vorangeht. Natriumamid und Cyanid vereinigen sicb unter WasserstofC- 
abspaltung zu Dinatriumcyanamid: 

- _ 1. NaNHa + NaOK = NaaONa -|- Ha- 

Ann. oMm. pbys. [6] 26, 482. — 2) Journ. f. prakt. Ohem. [2] 21, 90, — 
) J). E..-P. 2fr, 124977 und 126 241 der Deutscben Gold- und Silbersobeideanstalt 
vorm. Ebssler. 
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Andererseits besitzt aucb das Natriumamid die Eigenscliaft, in hoherer 
Temperatur mit Koble in gleichem 3inne zu reagieren: 

2. 2NaNH2 + 0 = NaaCNa + 2 Ha- 

Der Reaktion liegt die, sonst wohl ohne Beispiel dastehende direkte. Sub¬ 
stitution des indtffierenten Koblenstoffs gegen Wasserstoff zugrunde und sie 
verlauft nahezu qnantitativ. 

Zur Ansfiibrung des Verfahrens scbmilzt man- ein entsprecbendes Ge- 
menge von Oyannatrium, Natrium und Kohle in einem eisernen Tiegel niedei* 
und leitet bei der Sebmelztemperatur des Cyannatidums einen raschen Strom 
von trockenem Ammoniakgas ein, wobei sicb nacb der obigen Gleicbung 1 
unter Wasserstoffabspaltung Dinatriumcyanamid bildet. Steigert m a, -n die 
Temperatur auf 760 bis SOO^, so tritt im Sinne der Drecbselscben Gleicbung 
die Aufnabme von Zohlenstofl unter Bildung von Oyannatrium ein. 

Man kann aucb nacb Gleicbung 2 direkt von metalliscbem Natrium aus- 
geben, was den Vorteil bat, dafi die Beaktionstemperatur zwiscben 300 und 
400®, also bedeutend tiefer liegt. In das flussige Natriumamid wird bei etwa 
380® die berecbnete Menge gliibender Koble nacb und nacb eingetragen; es 
tritt sofort eine starke Entbinduug von WasserstofO ein und die Masse wird 
in dem MaJSe strengfliissiger, als die Oyanamidbildung fortschreitet. Zur Er- 
zielung einer gleicbmalSigen Reaktion steigert man die Temperatur allmablicb 
bis zum Scbmelzpunkt des Dinatriumcyanamids (etwa 560® 0) und erzielt bei 
etwa 600® einen fast quantitativen Umsatz. Die tJberftibrung des Oyanamids 
in Oyanid erfolgt aucb bier durcb weiteren Zusohlag von Koble bei 760 
bis 800®. 

Pbysikaliscbe Eigenscbaften. Das Oyannatrium erstarrt aus dem 
ScbmelzfluiJ in einer scbneeweifien porzellanartig durchscbeinenden Masse von 
muscbeligem Bruch. Aus siedendem Alkobol von 76 Proz. kristallisiert es 
beim Erkalten mit 2 Mol. Wasser, aus kaltem Alkobol von gleiobem Pro- 
zentgebalt iiber Atzkalk verdunstet entbalt es jedocb nur 1 Mol. Kristall- 
wasser. 

Die Bildungswarme des Oyannatriums aus Natrium (flussig) und Cyan 
(gasformig) ist nacb Joannis 60,40 Cal, aus Natrium, Koble und Stickstoff 
23,100 Cal. Seine Losungswarme bei 9® betragt — 50 Cal. Infolge des 
boberen Cyangebaltes ubertrtfft die Giftigkeit jene des Cyankaliums. 

Obemiscbes Verbalten. In seinem cbemiscben Verbalten entspricbt 
das Oyannatrium voUkommen dem Cyankalium, 

Anwendung. Das Salz findet die gleicbe Anwendung wie das Cyan¬ 
kalium; binsicbtlicb der Mengen der Erzeugung und des Verbrauobes bat 
dieses, ausscblielSlicb auf syntbetiscbem Wege bergestellte Produkt, das Cyan¬ 
kalium weitaus uberfliigelt. Bei gleicb guter Qualifikation fiir alle Zwecke 
dor Anwendung besitzt es vor jenem den groCen Vorzug der, billigeren Ver- 
fraohtung, da sein Cyangebalt sicb zy. dem des Cyankaliums wie 63 ;40 stellt 
und es andererseits aucb von groUerer Reinbeit ist. Dies ist fiir den weiten 
Transport nacb iiberseeisoben Landern voti nicbt zu tintefScbatzender Be- 
4eutun'g. 

iJber Produktiions-, und Marktverbaltnisse ist unter Cyankalium das Er- 
forderlicbe gesagt. 
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Cyanoaloium, Ca(C]Sr) 3 , erhalt man nach Schulz^) durch Gliihen von 
Kalinmoalciumeisencyanur und Auslaugen der Masse mit Wasser in wiirfel- 
formigen Kristallen. 

Die Losung des Salzes zersetzt sich leicht an der Luft und liefert im 
Vakuum kleine nadelfQrmige Kristalle der basischen Verbindung (CN) 2 Ca. 3 OaO 
-f- IbHjO, die nacb Joannis®) bei langerem Yerweilen im Yakuum seblieJB- 
lich nur reinen Atzkalk Hnterlassen. 

Cyanbaryum, Ba(CN) 2 , entstebt nacb Marguerite und Sourdevals) 
beim Uberleiten von Luft Tiber ein gliibendes Gemenge von Baryt und Koble. 
Die Reaktion bildet die Grundlage zu dem .beutigen KaDcstickstofEprozefi und 
ist insofern bedeutungsvoU. Maquenne^) erhielt es durcb Erbitzen von 
Baryumnitrid im StickstofEstrom oder mit Koblenoxyd. 

Darstellung. Nacb Sobulz (a. a. 0) wird es wie das Caloiumsalz durcb 
Gliiben von Baryumkaliumeisencyantir und Auslaugen der Schmelze mit Wasser 
in kristalliniscben Ausscbeidungen gewonnen. Kristallwasserbaltiges Salz von 
der Zusammensetzung (CN) 2 Ba-j- SHgO erbalt man nacb Joann is (a. a. 0., 
S. 482), wenn man wasserfreie Blaus§.ure unter Abkiiblen in kristallisiertes 
Barytbydrat leitet und die erbaltene Fliissigkeit im Vakuum verdunstet. 

Pbysikalisobe Eigenscbaften. Nacb Joannis®) kristallisiert das 
Salz aus der wasserigen LSsung mit 2 Mol. Knistallwasser, von denen es 1 Mol. 
beim Steben Tiber SobwefelsEure im Vakuum abgibi Die Bildungswarme 
aus BaO (gelost) und 2 HON (gelost) = Ba( 0 N )3 C&elbst) ist -f" 6,34 Cal, 
die Losungswarme von Ba(CN)a ist 1,78, von Ba( 0 N) 2 .H 20 — 2 , 10 , von 
Ba( 0 N) 2 . 2 H 20 - 4,66 Cal. 

Das Salz ist im Verbaltnis von 8:10 in Wasser loslich; in TOproz, 
Alkobol Ibsen siob bei 14° 1,4 He. 

Cbemiscbes Verbalten. Das Salz ist bestftndiger als das Kalksalz, 
wird aber durcb die Koblensaure der Luft rascb zersetzt. Beim Erbitzen im 
Wasserdampfstrom auf 300° gibt es alien StiokstofE in Form von Amraoniak 
ab. Diese Eeaktion benutzten Marguerite und Sourdeval zur Gewinnung 
von Ammoniak aus dem Stickstoff der Luft. 

Bemerkenswert ist die Existenz des Doppelsalzes Baryumplatinoyaniir, 
BaPt(CN )4 -j- 4 H 2 O, das in neuerer Zeit bei der Untersucbung radioaktiver 
Substanzen eine RoUe spielt. Man erbalt das Salz nacb Wes el sky ®) durcb 
Einleiten von Blausaure in ein aufgescbwemmtes Gemenge von Platinchlorftr 
und Baryumcarbonat in Form von grofien, rbombiscben Kristallen, die, in 
der Eicbtung der Hauptacbse betracbtet, zeisiggrun scbillern, senkrecbt darauf 
scbwefelgelb erscbeinen und einen violettblauen Flaobenschimmer zeigen. Nacb 
A. Brocbet und J. Petif^) laCt es sicb leicbt und vorteilbaft durcb Elektro- 
lyse von Platin in Cyanbaryumlbsung im Wecbselstrom bei einer Stromdiobte 
von 20 Amp. und einer Temperatur von 80 bis 60“ gewinnen, wobei der 
Elektrolyt zweckmaiSig Baryumbydrat entb&lt. Nacb der Elektrolyse sftttigt 
man mit EoblensHure und dampft zur Kristallisation ein. Das Salz zeigt, auf 
diesemWege erhaiten, nur scbwacbe PlTioreszenz, wird aber nacb dem Um- 
kristallisieren aus Baryumcyanidlbsung krSftig fluoreszierend. , 

D Jahresker. 1856, 8 . 846. — Ann. obfin. pbys. (5) 26, 482. — ®) Jahresbei*. : 
1860, S. 259. — 4) Bull. soc. obii% [3] 7, 366. — ®) Oompt. i*end, S2, 1S40. •— ®) Journ. 
f. prakt. Obem. 69, 278. — t) Zfitscbr. f. Elektroobem. 10, 922, 1905, 
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Cyanmagnesium, Mg(0N)2. Man erhalt das Salz aul die gleiche 
Weise wie die beiden vorgenannten Salze. 

Es istbestandiger und weniger leicbt dnrcbKoblensaure zersetzbar als diese. 

Cyanzink, Zn(CN) 2 . Das Salz entstebt nacb Aufsoblageri) stets 
beim Gliiben stickstofEbaltiger organiscber Substanzen mit Zinkstanb. Man 
kann es erbalten durcb Losen von Zinkoxyd in wasseriger Cyanwasserstoffl- 
sanre oder nacb Wobler^) durob Einleiten von Blausauregas in Zinkacetat, 
wobei es sioh nacb Joannis^) bei langsamer Bildung in ortborbombiscben 
Prismen absobeidet. 

Das Salz erscbeint fiir gewobnlicb als scbneeweiHes, amorpbes Pulver 
obne Gescbmack nnd Geruch. Es ist in Wasser nnd Alkobol unlosHcb, loslicb 
in Cyankalium nnd wird aus dieser Losnng dnrch Scbwefelnatrinin als Sobwefel- 
zink gefallt. Es ist sehr bestandig und wird erst bei starkem Gliiben zersetzt. 

Mit Alkali- und Baryumcyanid bildet es wobl cbarakterisierte Doppelsalze 
und gebt aucb rait Ammoniak in alkoboliscber Losung scbon Icristallisierte 
Molekularverbindungen ein. 

Cyankupfer, Cu2(0N)2. Das dem Kupferoxyd, CuO, entsprecbende 
Oyanid', Cu(CN) 2 , ist nicbt bestandig und gebt scbon bei gewobnlicber Tem- 
peratur in das Oyaniir, Cu 2 (CN) 2 , Tiber. Aucb seine Doppelsalze sind sebr 
unbestandiger Natur, 

Das Kupfercyaniir, Cu 2 (CN) 2 , erbielt Vjttenet^) beim Erbitzen von 
neutralem Kupferacetat mit Ammoniak von 21° Be auf 180 bis 185°. Es 
entstebt sowobl beim Fallen einer Losung von Kupfercbloriir, als aucb einer 
solcben von Kupfersulfat bei Gegenwart von scbwefliger Saure, mit Cyan- 
kaliumlosung. 

Vittenet wiU das Salz in Kristallen erbalten baben; es bildet ein weilSes, 
in Wasser und verdiinnten Mineralsauren unloslicbes Pulver, das sicb in Am¬ 
moniak und Cyankaliumlosnng obne Farbung auflost. 

Aus diesen Losungen scbeiden sicb gut kristallisierte Doppelverbin- 
dungen ab. 

Oyanquecksilber,Hg(CN) 2 . Eine demQuecksilbercbloriirentsprecbende 
Oyanverbindung existiert nicbt; das Cyan verbalt sicb demnacb gegen das 
Quecksilber in umgekebrtem Sinne, wie gegen das Kupfer. Dagegen ist®) die 
Bildungstendenz fiir das Quecksilbercyanid so groJJ, daB es liberaU entstebt, 
wo Kg’’- und (ON)'-Ionen zusammentreffen. Ttockene und wasserige Blau- 
saure vereinigt sicb mit Quecksilbercblorid unter starker Warmeentwickelung, 
bei konzentrierter LSsung unter explosionsartigen Erscbeinungen. Alle Cyanide, 
mit Ausnabme des Palladiumcyanids, zersetzen sicb beim Kocben mit Queck- 
silberoxyd unter Bildung von Quecksilbercyanid und Abscbeidung von Metall- 
oxyd, selbst die unloslicben Ferro- und Ferricyanverbindungen, wie Berliner- 
blau u. dgl. 

Das Quecksilbercyaniir, Hg(CN) 2 , erbielt scbon Scbeele beim Kocben 
von Berlinerblau mit Quecksilberoxyd und Wasser. Es bildet sicb beim LSsen 
von Quecksilberoxyd in wasseriger Blausaure. Aucb aus Oxydulsalzen des 
Quecksilbers und Blaus&ure erbfi.lt man stets nur das Cyanid, z.B.; > - 

Sg2(NO^)a + 2OJSriC 5= (OSr)2Hg , 

D Monatsb. f. Ohem. 13, 268. — Jahresber. Berg.- 20, 162. — ®) A. a. Q., 
S. 482. — 4) Bull, soo. cbixn, [3] 21, 26i. —°) Vgl. Bupp, Ohem.-Ztg. 1808, S. 1()77, 
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Zuv Darstellung des Salzes lost man am besten Queoksilberoxyd in 
wasseriger Blansaure. 

Eigenschaften. Das Salz kristallisiert in quadratiscben, farblosen 
Satilen ohne Kristallwasser. Sein spezifiscbes Gewicbt fanden: Boedeker^) 
zu 3,77, Clarke2) zu 4,0262 bei 12° und 4,0026 bei 22,2° und ScbroederS) 
zu 3,990 bis 4,011°. InWasser ist es ziemlich leicbt, in absolutem Alkobol 
fast xinloslicb. Nach Lobry de Brnyn*) losen 100 Tie. Holzgeist bei 19,5° 
44,2 Tie. tmd 100 Tie. Alkobol 10,1 Tie. Queoksilbercyanid. Beziiglich der 
Loslicbkeit in Wasser nimmt das Salz eine Ansnahmestellnng unter den 
C^aniden der ScbwermetaUe ein, was bei der cbemiscben Analyse von Be- 
dentnng ist. 

Nacb A. Werner °) bat die Bestimmung des Molekulai’gewicbts nacb der 
• Siedemetbode in PjTidinlosung die Formel Hg(0N)a bestatigt. Die Leit- 
fabigkeit in fliissigem Ammoniak fand Cady°) v = 130, /x = 39. Nach 
Prussia ware das Salz kein Elektrolyt. 

Beim Erbitzen auf bobere Temperatur bleibt es bis 320° unverandert; 
zwiscben 320 und 400° verliert es nacb Maumene^) etwas Quecksilber und 
erst bei nocb boherer Temperatur tritt vollkommene Spaltung in Cyan und 
Quecksilber ein, unter teilweiser Bildung von Paracyan. Beim Erbitzen im 
Salzsauregas oder beim Bebandeln der Losung mit wasseriger SalzsSure ent- 
weicht Blansaure. Beim Gluben mit Salmiak entstebt Sublimat. 

ScbwefelwasserstofE spaltet das Salz in Scbwefelquecksilber und Cyan- 
wasserstoff, troekenes Cblor fiibrt es in Sublimat iind Cblorcyan iiber. Gegen 
wasserige Alkalien ist seine Losung bestandig. 

Das Quecksilbercyanid zeicbnet sicb besonders durcb die groJJe Leicbtig- 
keit und Mannigfaltigkeit aus, mit der es sicb an die verscbiedensten Salze, 
besonders die der Halogene, anlagert. Aucb mit Quecksilbernitrat, -acetat 
und oxalat verbindet es sicb zu woblcharakterisierten Doppelsalzen. 

Bemerkenswert ist das Mercurioxycyanid, B[gO.Hg(CN) 2 , das man 
nacb Eupp und Goy®) in fast quantitativer Ausbeute erhalt, wenn man 
52 g Hg(CN )2 und 50gHgCl2 in 300 com warmem Wasser l6st, in eine 
Flascbe filtriert und unter gutem Scbutteln so lange mit kleinen Mengen 
15 bis 30proz. Natronlauge versetzt, bis das ausgefallene Oxycyanid von rein 
weifier Farbe ist, was bei Anwendung von 15 g Atznatron in wenigen Minuten 
der Pall ist. Nacb 24stundigem Steben, Absaugen und Auswaschen des 
Niederscblages mit wenig Wasser und Trocknen im Dunkeln bei m3.Jliger 
Temperatur erbalt man das Produkt rein. 

Die mit etwa 5 Tropfen Salzsaure versetzte Losung (100 g) miscbt sicb 
mit wasseriger Aconitlosung obne Triibung und dient nacb Hirsch°) zu anti- 
sypbilitiscben Einspritzungen, wozu sie sicb ibrer guten antiseptischen und 
toxiscben Wirkungen wegen sebr gut eignet. Die meisten der im Handel be- 
findlichen Praparate erweisen sicb als unrein, zum Teil als bloJBe mecbaniscbe 
Gemiscbe. 

Cyansilber, AgCN. Man erbalt das Salz als weiJSen, dem Chlorsilber 
ahnlichen kasigen Niederscblag beim F&Uen von SilbersalzlOsungen mit Blau- 

D Jahresber. 1860, S. 17. — 3) Ber. d. deutsob. cbem. Ges. 11, 1504. — ») Ebend. 
18, 1073. — <) Zeitaobr. f. pbys. Obem. 10, 784. — 6) Zeitsobr. f. anorgau. Obem. 16, 

■) Joum. pbysit. Obem. 1,707. — gg^ 557 ^ _ 8\ '_A.rob. 

Pbarm. 246, 368, 1908. — °) D. E.-P. Nr. 181258. 
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saure- oder Cyankaliumlosung. Vom Chlorsilber untersoheidet es sioh scharf 
durcli seine Unveranderlichkeit am Licht. Bloxam^) will das Salz duroh 
Kochen mit einer Pottaschelosung in Kristallnadeln erkalten haben. 

Eigensobaften. Das spezifiscbe Gewicbt des Salzes fand Giesecke^) 
zu 3,943, Scbroder^) zu 3,988. 

Das Oyansilber ist inWasser nnd verdiinnten Sauren unloslicb, dagegen 
leicbt loslicb in Ammoniak und Cyankaliumlosung nnd wird aus dieser Losung 
durcb Alkalien oder Cbloride nicbt gefallt. Mit Salzsaure und Scbwefel- 
wasserstofE zei-fallt es in Blausaure und Cblor- bzw. Scbwefelsilber; beim 
Kocben mit Oblornatrium oder Quecksilbercblorid entstehen Chlorsilber und 
Cyannatrium bzw. Cyanquecksilber, beim Erhitzen mit Scbwefel bildet sicb 
Ebodansilber. 

Das Salz bildet mit Ammoniak und den Cyaniden der Alkalien gut kri- 
stallisierende Doppelsalze, von denen namentlicb das Kaliumsilbercyanid, 
KCN. AgCN, zur Herstellung von galvaniscben Badern fiir starke Versilberung 
An wen dung findet. Zu seiner Darstellung fiigt man zu in Wasser fein zer- 
teiltem Oyansilber so lange Cyankaliumlosung, bis Losung eingetreten ist, 
filtriert und verdampft die Fliissigkeit zur Kristallisation. Das Salz scbeidet 
sicb in farblosen, luftbestandigen Oktaedern mit treppenfbrmig vertieften 
Flacben aus, die sicb amLicbt dunkler farben und sicb in acbtTeilen kaltem, 
weniger in beifiem Wasser und Alkobol losen, es ist geruch- und gesobmacklos 
und reagiert neutral. Starkere Sauren fallen aus der Losung Oyansilber, 
ebenso eine Lbsung von Silbernitrat; aul der letzteren Eeaktion berubt eine 
genaue Metbode zur volumetriscben Bestimmung der Blausaure. 

Auf der Eigenscbaft der Lbsung dieses Salzes, bei der Elektrolyse am 
negativen Pol Silber abzuscbeiden, wabrend sicb von dem aus Silber her- 
gestellten positiven Pol so viel Silber wieder Ibst, als dem Bade entzogen 
wurde, berubt die erwabnte Anwendung zur galvaniscben Versilberung. Das 
Salz wird fiir diesen Zweck in der Eegel nicbt besonders dargestellt, sondern 
direkt in verwendbaren Lbsungen erzeugt. 

Fiir starkere Versilberungen Ibst man nacb Langbein 400 g Silbernitrat 
in 6 Liter Wasser, fiigt Salzsaure und Zocbsalzlbsung binzu, filtriert und 
wftscbt das CblorsUber aus, zerreibt es in der Eeibscbale mit Wasser zu einem 
diinnen Brei, den man in einer Lbsung von 400 g Cyankalium in 5, Liter 
Wasser lost, worauf man unter einstlindigem Kocben die Fliissigkeit auf 
10 Liter verdiinnt. Eine geeignete Stromstarke fiir derartige Lbsungen soil 
pro Quadratdezimeter 0,15 bis 0,20 Amp. bei einer Spannung von 0,5 bis 
0,76 Volt sein. 

Oyangold, AuON bzw. Au(CN)8. Vom Gold kennt man ein Oyaniir 
und ein Oyanid. 

Das Go Id oyaniir, AuON,, entstebt beim Lbsen von Goldbydrat in 
wasseriger Blausaure, sowie beim Fallen einer sauren Goldobloridlosung mit 
Cyankalium. Man kann es darstellen durcb Verdampfen der Lbsung aqui- 
valenter Mengen yon Goldcblorid und Qiiecksilbercyanid auf dem Wasserbade 
und Auszieben des Eiickstandes mit Alkobol, wobei das Geldoyanbr ala 
trockene, pulverfbrmige Ma^se binterbleibt, Am euifadhsten erbsit man es 

1) JTahresber. 1861, S, 75. — Bbend, 1860, S, 17, —• ®) Ber. d. deutsoii. obem.. 
Ges. 18, 1073. ' I I yi n ’ 
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durcli Eindampfen der mit Salzsaure versetzten Losung des Kaliumgold- 
cyanurs auf dem Wasserbade iind Bebandeln des Ruckstandes mit Alkobol, 
wobei das Praparat zuruckbleibt. 

Eigenschaften. Das Salz bildet ein gelbes, kristalliniscbes, aus mikro- 
' skopiscben, secbsseitigen Tafeln bestebendes Pulver, das luftbestandig, gerucb- 
und geschmacklos und in Wasser, Alkobol, Atber und vei’dunnten Sauren 
unloslicb ist. Es l6st sicb in Cyankalium, Scbwefelammonium, untersobweflig- 
sauren Alkalisalzen nnd Ammoniak und kristallisiert aus der LSsung mit 
Ammoniak und Cyankalium als Doppelsalz wieder aus. Die Losung wird 
weder durcb Scbwefelwasserstoff nocb durcb kocbendes Alkali zersetzt. Beim 
Erbitzen auf bobere Temperatur zerfallt es in Cyan und Gold. . 

Das Goldoyaniir bildet mit anderen Cyaniden Doppelsalze, von denen 
das Kaliumgoldcyaniir, ZCN.AuCN, Anwendung in der galvaniscben 
Vergoldung findet. Es enstebt beim Erbitzen von Kaliumgoldcyanid auf bobere 
Temperatur und kann aucb leicbt durcb Auflosen von Goldoxydul oder metalli- 
scbem Gold in einer beiJBen konzentrierten Cyankaliumlosung erbalten werden, 
besonders unter der Wirkung des elektriscben Stromes. Es bildet lange, farb- 
lose Prismen, die in 7 Tin. kaltem und 0,5 Tin. beiJSem Wasser, wenig in 
Alkobol und nicbt in Atber loslicb sind. Es ist von salzigsuBlichem, zu- 
letzt metalliscbem Gesobmack und wird von starken Sauren nur in der Hitze 
zerlegt. 

Das Ammoniumdoppelsalz bildet kleine, farblose Zristalle, die beim Er- 
hitzen glatt in Cyanammonium und Goldoyaniir zerfallen und soU nacb 
Bebringi) in einer Verdunnung von 1 auf 25000 Blutserum ein vorziig- 
licbes Mattel gegen Milzbrandmikroben sein. 

Das Goldcyanid, Au(CN)s, wird erbalten durcb Zersetzen von Kalium¬ 
goldcyanid (s. u.) mit der erforderlicben Menge von Saure oder in reinerer 
Form durcb Fallen der Losung dieses Salzes mit Silbernitrat und Zersetzen 
des Niederscblages von Silbergoldcyanid mit einer unzureicbenden Menge 
sebr verdiinnter Salzsaure und Verdunsten zur Kristallisation im Yakuum. 

Eigenscbaften. Es bildet-groUe, farblose, luftbestandige tafelformige 
Kristalle mit 3 Mol. Kristallwasser, die leicbt in Wasser, Alkobol und Atber 
loslicb sind. Der Scbmelzpunkt des Salzes liegt bei 50° und es zerfallt beim 
Erbitzen in Blausaure, Cyan und Gold. Von Oxalsaure wird das Salz nicbt 
reduziert. 

Mit Cyanalfcalien liefert das Goldcyanid Doppelsalze, deren wicbtigstes, 
das Kaliumgoldcyanid, K 2 Au(CN )4 -j- SHgO, zum galvaniscben Vergolden 
Verwendung findet, Man erbalt es durcb Auflosen von Goldoxyd usw. in 
CyajikaJiumlosung oder durcb Vermiscben einer neutralen GoldcbloridlSsung 
mit einer konzentrierten, erwaxmten Losung von Cyankalium in aquivalenten 
Mengen. Bei entsprecbender Konzentration der Losung scbeidet sicb das 
Salz fast augenblicklicb in groJSen, tafelformigen Kristallen aus, die man durcb 
Umkristallisieren in reinem Zustand erbalt. 

Das Salz wird an derLuftinfolge von Wasserverlust milcbig und undurcb- 
sicbtig und verliert bei 100® das gesamte Kristallwasser in Kobe von 3,67 Proz. 
Bei starkerem Erbitzen verliert es Cyan und gebt in das Doppelcyaniir ube?. 


1) Zeitsobi'. f. Hyg, 1889, S. 467. 
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Das Ammoniumdoppelsalz kristallisiert init 2 Mol. Kristallwasser in farb- 
losen, in der Hitze leicht zersetzlioben Kristallen. 

Von den Oyaniden der Eisengruppe, also des Eisens, Mangans, 
Nickels, Kobalts, Cbroms, besitzen nnr die des Eisens groiSeres tecbniscbes 
Interesse. Wir werden nur diese bier beriicksicbtigen, um so mehr als die 
der anderen Metalle, z.B. des Mangans und Kobalts, in den meisten Eallen 
ein durcbaus abnlicbes Verbalten zeigen. Ln Oegensatz zu diesen Metallen 
bUdet das Nickel nur Doppelsalze des Cyanurs, (CN) 2 Ni. 

'Oyaneisen, (CN) 2 .Fe und (CN)8.Pe. Die einfacben Cyanide des 
Eisens, Pe(0N)2 und re(CN) 3 , entsprecbend dem Cbloriir und Gblorid, sind 
nicbt bekannt. Beim Fallen von Eisenvitriollosung mit der bereobneten 
Menge Cyankalium entstebt ein amorpber, weiBer Niederscblag, der sicb an 
der Luft mit groUer Gescbwindigkeit unter Blaufarbung oxydiert; er ist nacb 
FreseniusO stets kalibaltig und entspricbt in seiner Zusammensetzung nacb 
Staedeler^) ungefabr der Formel ZFe 2 (CN) 6 . Beim Versetzen einer Eisen- 
cbloridlosung mit Cyankalium wird nacb Presenius und Haidlen®) Bisen- 
oxydbydrat gefallt.- 

Dagegen sind die Doppelsalze des Eisencyanurs und Eisencyanids sebr 
bestandig. Nur die mit Alkalicyanideu sind inWasser loslich, alle anderen 
sind darin unloslicb. Es besteben zwei Eeiben von Doppelcyaniden, die man 
sicb den Eisenoxydul- und Oxydsalzen entsprecbend als (CN) 2 Pe und (CN)aF0 
entbaltend denken kann. Sie zeigen ganz das Verbalten der entsprecbenden 
Eisensalze; wie alle Eisenoxydulsalze wind gelbes Blutlaugensalz, K 4 Fe(CN) 6 , 
durcb die bekannten Oxydationsmittel in rotes Blutlaugensalz, KsFeCCN)^, 
iibergefiibrt und umgekebrt wirken Eeduktionsmittel auf dieses unter Bil- 
dung von gelbem Blutlaugensalz ein: 

CON)aFe . 3 ONK + K J = (0N)2Fe. 4 ONE + J. 

Aus den Losungen dieser Doppelsalze wird aber das Eisen weder durcb 
Alkalibydrate nocb durcb Alkalisulfide gefallt. Aucb wird beim Kocben mit 
verdiinnter Salz- oder Scbwefelsaure nur ein Teil des Cyans in Form von 
BlausSiUre in Freibeit gesetzt. Sie spalten in der K&lte mit konzentrierter 
Salzsaure uberbaupt keine BlausS-ure ab, sondern neue, das Scbwermetdl nocb 
entbaJtende Sauren, die daber als komplexe S&uren zu betracbten sind. Sie 
vermogen demgemaU das Alkalimetall gegen andere Metalle auszutauscben, 
obne daB die Zusammensetzung des scbwermetallbaltigen Eestkomplexes sicb 
andert. Bebandelt man die unloslicben Niederscblage der Alkalidoppelcyanide 
mit Scbwermetallsalzlosungen, z.B. Berlinerblau mit Alkalibydraten, so wird 
das an Cyaneisen gebundene MetaUcyanid zerlegt unter Eiickbildung von 
Alkalidoppelsalz und Abscbeidung von Metalloxyd. 

, Auf Grund dieser Erscbeinungen ist man zu der Annabme genotigt, daB 
diese Doppelcyanide komplexe, eisenbaltige Eadikale, Ferrocyan und.Ferrioyan, 
Fe”(CN)e= und Pe“'(CN)6=, enthalten und als die Salzfe der Perrooyan- 
wasserstoffs8,ure oder der Ferricyanwasserstoffsfture zu betr’acbten sind. Sie 
bilden demnacb eine eigene Klasse von Cyanverbindupgen und solleb daber 
in diesem Werke in einem besonderen Abscbnitt besprocben werden. 

\ ^ 

D Ann. Ohem. 106, 210.— 2) Ebend. 161, 1. — ?) Bbtend. 48, 130. 
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Cyan und die Halogene. 

Das Cyan bildet mit den Halogenen eine Reihe von Verbindungen, die 
aucb als Substitutionsprodukte der Blausaure aufgefafit werden konnen. Tritt 
an Stelle des Wassei’stoffatoms der Blausaure ein Atom Cblor, so entstebt 

3. Chlorcyan, CNCl. 

Freies Cyan verbindet sicb selbst im Sonnenlicht nicbt mit Cblor. Zur Dar- 
stellung von Cblorcyan sattigt man nacb Wobler i) eine konzentrierte Losung 
von Quecksilbercyanid, zu der man nocb uberscbiissiges Quecksilberoblorid 
gefiigt hat, mit Cblor, laJJt in verschlossenem GefaJS im Dunkeln steben, bis 
das Cblor verscbwunden ist, entfernt etwa nocb vorbandenes Cblor durch 
Scbiitteln mit Quecksilber und treibt aus der Losung das Cblorcyan durch 
Erwarmen aus. Dabei bat Weitb^) zuweilen das Auftreten von Explosionen 
beobachtet, und Gautier 3) empfieblt daher zur Darstellung das Einleiten von 
Cblor in eine mit Eis und Kocbsalz gekiihlte wasserige Blausaure von 16 Proz. 
Gebalt. Die Dampfe des Chlorcyans werden auf demWasserbad abgetrieben 
und nacb dem Trocknen durch eine Chlorcalciumrbbre in einer mit Eis und 
Kocbsalz gekiiblten Vorlage verdicbtet. 

Held*) sattigt zur Darstellung von Chlorcyan eine Losung von 260 g 
Cyankaliuin und 90 g Zinksulfat in 8 Liter Wasser so lange mit Cblor, bis 
der anfanglicb entstandene Niederscblag von Cblorzink fast ganz verscbwunden 
ist. Ein tJbersobuJB von Cblor macbt sicb durch Gelbfarbung der IjSsung 
bemerkbar und kann durch Zusatz von Oyankaliumlosung beseitigt werden. 

Eigenscbaften. Das Chlorcyan ist ein leicbt kondensierbares Gas, von 
beftigem, zu Tranen reizenden Geruch. Es siedet nacb Wiirtz ■’') bei + 16,5® 
(nacb Regnault bei -1-12,66®) und erstarrt bei —6 bis 6° zu einer farb- 
losen Masse. Die mit der Recbnuug ilbereinstimmende Dampfdichte ist nacb 
Salet 2,13. Die Tension des fliissigen Chlorcyans ist nacb Regnault: 

bei — 30® — 20® —10® 0® -|-10® -f- 20® 

68,3 148,21 270,51 444,11 681,92 1001,87 

bei -j- 30® -f- 40® -)- 50® -j- 60® -|- 70® 

1427,43 1987,96 2719,29 3664,24 4873,19 

Mi l lim eter Quecksilber. Die Bildungswarme ist 26,9, die Verbrennungswftrme 
-h 121,1 Cal®). 

Das Cblorcyan ist in Wasser, Atber und Alkohol leicbt iSslicb; in je 
einem Volum der genannten Fltissigkeiten ISsen sicb 26, 60 bzw. lOO Yol. 
Chlorcyan. Die alkoboliscbe Losung zersetzt sicb bald unter Bildung von 
Kohlensaure- und Carbaminsaureester. Mit Ammoniak in atheriscber LSsung 
versetzt, bildet sicb Salmiak und Cyanamid, mit Alkobolaten entstehen Oyan- 
atboline. Durch Kalilauge wird es in cyansaures Kali und Gblorkalium 
zerlegt. 

Bei langerem Aufbewabren polymerisiert es sicb teilweise zu 

Cyanurcblorid, (CNCl)g, das aucb durch Einwirkung von Cblor auf 
BlausSiure im Sonnenlicht entstebt. Dies bildet monokline Kristalle vom 


®) Ann. 141, 122. — 
®) Vgl. Lemoult, 


^ ^) Ann. 78, 120. — ®) Ber. d. deutsob. ohem. Q-es, 7, 1746. — 
*) Bull. soc. chim. [3] 17, 287. — S) Ann. 79, 284: 136, 144. — 
Ann. chim. phys. [7] 16, 338. 
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spezifischen Gewicht 1,32, dem Schmelzpunkt 146°, der Dampfdichte 6,35. 
Die PolymerisationswsLriae betrftgt 28,7 Cal, seine Bildungswai’me aus den 
Elementen 107,9 Cal und seine Verbrennungswarme 292,9 Cal bei kon- 
stantem Druck. 

Das Chlorcyan bildet mit einigen Metallcbloi’iden gut kristallisierte 
Doppelverbindungen. 

4. Bromcyan, CNBr. 

Das Bromid entsteht wie das Chlorid. Man ei’halt es nacb Scholl i) 
durch. Eintragen von Cyankalium in Brom. Gopner^), empfiehlt statt der 
Verwendung von Brom als angenehmer bei der Arbeit eine Losung von Brom- 
natrium in bromsaurem Natron mit Schwefelsaure bei 70®, wobei die Hdlfte 
des Broms sich mit dem Cyan vereinigt, wahrend der Rest als Bromnatrium 
gewonnen ward. 

Eigenschaften. Das Bromcyan bildet Nadeln oder Wiirfel vom Schmelz- 
punkt 62® und dem Siedepunkt 61,3® bei 760 mm Druck. Es ist von sehr 
heftigem Geruch und auiSerordentlich giftig. In atberischer LSsung poly- 
merisiert es sich leicht zu Cyanurbromid, (GNBr)8, das auch aus gelbem oder 
rotem Blutlaugensalz und Brom als amorphes, weilSes Pulver mit einem 
Schmelzpunkt uber 300®, unloslich inWassei*, Alkohol und Ather und nicht 
unzersetzt fliichtig, erhalten wird. 

. 6. Jodcyan, CNJ. 

Das Jodcyan ist von Scanlaar u. a. ®)'zuweilen als Bestandteil des klluf- 
lichen Jods gefunden worden; Wittstein fand in einem bestimmten Fall 
einen Gehalt von 28,76 Proz. Jodcyan. Zu seiner Darstellung iibergiefit man 
uaoh Linnemann *) ein Teil feingepulvertes Quecksilberchlorid mit einer 
Losung von 2 Tin. Jod in Ather, wobei das Jodcyan in Losung geht. 

Eigenschaften. Das Jodcyan bildet lange, farblose Nadeln, oder aus 
Ather kristallisiert kleine, vierseitige Tafeln vom Schmelzpunkt 146,6° und 
ist inWasser, leichter in Alkohol und am leichtesten in Ather loslich. Die 
Losungen werden durch Silbernitrat nicht gefallt. Es ist sehr giftig. 

Nach Berthelotbetragt die Bildungswarme aus den Elementen 23100 cal, 
aus Jod und Cyan 17900 cal. 

Auf Grund seines Verhalt^ns gegen NajSg Os hat Meinecke ®) eine Methode 
zur Bestimmung desselben im Handelsjod angegeben. 

Die Halogenderivate des Cyans, besonders das Bromcyan, spielen nehenbei 
bemerkt eine nicht ganz unbedeutende Eolle in der Goldlaugerei, wo sie an 
Stelle von Cyankalium in manchen Fallen verwendet werden. Sie lassen sich 
naturlich ihrer besonderen Eigenschaften wegen nicht hersteUen oder gar 
transportieren und man hat sich statt ihrer bishei? einer Mischung von Schw'efel- 
saure, Alkalicyanid und Alkalibromid und Bromat bedient, die man sich fur 
den Gebrauch jedesmal frisch bereitete. . 

Um den Goldlaugereien fiir diesen Zweok ein stets gebrauchfefertiges 
Material zu bieten, schmilzt man nach H. Foersterling®) aquivalente Mengen 

?■': ... >•) Beilsfcein, Org, Ohem. 1, 14$4.—ZeitsChr. f. augew. Ohem. 1901, B. 3^5, 

?).Jahmsber. 1847/48, S.880; 1849, S. 261; 1871, 8.224.-^^) Ainer, Ohein. Pbaifm: 

; : se. — °) Zeitsohr. f. analyt. Ohem. 2, 157 u. 168. — °) Amer. Pat. 999215, 1911, 

' . ,/ Ktbler, OyanverbiadUDffen. 
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von Cyannatriom und Bromnatrinm in eisernen Kesseln zusammen und laiSt. 
die Schmelze in Formen erstarren. Zum Gebraucli wird das Pro4ukt in Wasser 
wie tLblicli gelost und unter Zusatz von oxydierenden Mitteln, besonders 
Wasserstoffsuperoxyd, in den Cyanisierungsanstalten verwendet. Dabei vei’- 
lauft die Reaction wie folgt: 

NaBr + NaCN -j- H3O2 + H2SO4 = BrCN + Na2S04 + 2H2O. 

6. Gyanamid, CN.NH 2 . , 

Das Gyanamid ist weitaus das wiclitigste Halogendeiivat des Gyans, 
Seine Metallverbindungen werden znm Ted in grofiem MaCstab auf synthe- 
tischem Wege hergestellt aus dem .Stickstoff der Luft und finden teils ftir sich 
allein Verwendung als Diingemittel, teils werden sie auf andere Gyanverbib.- 
dungen oder Ammoniak verarbeitet. 

Darstellung. Gyanamid entsteht nach Gloez und Gannizzaro durch 
Einwirkung von Cblorcyan auf eine atherische Losung von Ammoniak: 

ON.Cl + 2 NH 3 = CN.NHa + NH 4 OI. 

Fenton 2) erbielt es durcli ErMtzen von Harnstoff oder karbaminsaureni 
Ammoniak mit Natrium: 

CO(NH 2 )a + Na = ON.NH 3 + H + NaOH. 

"Volhard®) empfieblt zu seiner Darstellung die Eutsohwefelung von Tbio- 
harnstofE mit Quecksdberoxyd: 

OS(NHa)2 ?= HaS -{- ON.NH 2 . 

Die wasserige Losung von TMokarnstoffi wird unter Vermeidung eines 
Dberscbusses von Quecksilberoxyd in kleinen Portioneu unter Umriiliren mit 
in Wasser aufgeschlammtem fein pulverisierten Quecksilberoxyd versetzt. 
Sobald eine Probe der Losung mit Silbernitratlosung keinen Niedersclilag 
mebr gibt, wird filtriert, eine Spur Essigsaure hinzugefiigt, auf ein kleinea 
Volum eingedampft und im Vakuum Tiber Sohwefelsaure vollends verdampft. 
Der Buckstand wird mit absolutem Atber aufgenommen und dadurcb von 
geringen Mengen Dicyandiamid getrennt. Beim Verdunsten der Lbsung bintei’- 
bleibt reines Gyanamid. 

Eigeuscbaften. Das Gyanamid bildet kleine, farblose, an der Luft 
zerflieillicbe Eristalle, nacb Freund und Scbander*) dagegen lange, wasser- 
beUe Nadeln vom Scbmelzpunkt 40°. Es ist mit Wasserdampfen fliiobtig nur 
in Wasser, Alkobol und Atber leicbt, wenig in Oblorofoi’m und Benzol und 
sobwer in ScbwefelkoblenstofE Ibslicb. Beim Verdunsten der Lbsungen hinter- 
bleibt es in fliissiger Form, erstarrt aber plbtzlicb beim Beriibren mit einemi 
scbarfen Gegenstand. Die Verbrennungswarme des Cyanamids betragt nacb 
Lemoult*'*) 171,S Cal. tiber den Scbmelzpunkt erbitzt, erstarrt es bei 180 bis. 
190° und schifnLit dann erst wieder bei 206°, da es dabei teilweise in das polymers 
Dioyandiamid iibergebt, das sicb zum Teil gleicbfalls weiter zersetzt in Ammoniak 
und Melam (vgl. Freund und Scbander a. a;0.). Die Polymerisation erfolgt 

' k ; r^nd. 62. — Journ. Obem. Spo. 41, 262, — ®) Joum. t praktii ! 

9, 25. — *) Bar. d. deutsbh. ehem. Q-es, 29, 2508, —- Ann. obim. pbyst i; 
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auch unter dem EinfluJB von Ammoniak und Phenol, sbwie heim langeren 
Aufbewahren des Cyanamids. Erlweini) hat die Polymerisation beim Ans- 
laugen des rohen Calcinmsahzes (KalkstickstofE) mit Wasser beohachtet: 

2 0aN.0N + 4 H 2 O = 2 0 a(OH ;2 + (ON.NHaV 

In wasseriger wie in atherischer Losung erzeugt Salpetersaure salpeter- 
sauren Harnstoff; beim Erhitzen mit alfcoholischer Kalilauge anf 180° ent- 
steht Kalinmcyanat. Mit SchwefelwasserstofE oder besser Schwefelammonium 
vereinigt sioh das Oyanamid zu Thioharnstoff, durch Eednktion mit Zink und 
Salzsaure werden Ammoniak und Methylamin gebildet. 

In Oyanamid konnen beide WasserstojBEatome durch MetaUe, Alkyle oder 
Saureradikale substituiert werden; auJSerdem vereinigt es sich mit zwei Aqui- 
valenten Sauren. Von solchen Yerbindungen sind unter anderem CN-NH 2 
.2HC1 und CN.NH 2 . 2 HBr bekannt. Man hat aus diesem Grunde das 
Oyanamid auch als Carbondiimid auffassen zu sollen geglaubt. 

Von den Metallsubstitutionsprodukten des Cyanamids sind besonders das 
Dinatriumcyanamid und das Calciumcyanamid (KalkstickstofE) von technischer 
Wichtigkeit. 

DasNatriumcyanamid, CN.NNa 2 , erhieltenBeilstein undGeuther®) 
durch Erhitzen von Natrium amid in einem Strom von trockener Kohlensaure; 
fes entsteht nach Drechsel^) nach folgendem Schema: 

1. NaNH2 + OO2 = NHgO . ONa; 

2. NHaOONa = NOONa + H2O; 

8. NOONa + NaNHa = ON-NNag + H3O. 

Das Salz geht nach Dreohsel*) beim Schmelzen mit Kohle unter Auf- 
nahme von KohlenstojBE glatt in Cyannatrium liber: 

NaaONs + 0 = 2NaON 

und ist das Zwischenprodukt eines synthetischen Verfahrens zur Herstellung 
von Cyannatrium aus dem StickstofE der Luft unter VerwOndung von 
Natriummetall und Kohle, das. wir im technischen Teil dieses Werkes nooh 
kennen lernen werden. 

Das Calciumcyanamid, ON. NCa, wird industriell, gleichfaUs auf syn- 
thetischem Weg, aus dem StickstofE der Luft durch Wirkung desselben auf 
Calciumcarbid bei hohen Temperaturen gewonnen, woriiber wir uns spater 
nooh ausfiihrlicher zu verbreiten haben werden. 


Cyan und Sauerstoff. 

(Oyansauren, CNOH.) 


Es sind zwei isomere Yerbindungen von dieser Zusammensetzung moglich, 
namlich das Hydroxylderivat des Cyabs, also die eigentliche Oyan- 


saure, und 0<^H> das Carbamid, das als Iso cyan saure zu bezeichnen ist» 

Von beiden Kombinsitionen jliegen Ester mit organischen ilptadikalqn. voi'/abeb 
man kennt nur ejne e^nzige derselben in freiem-Zustand. und in ider Ebiiin 
ihrer Salze mit anOrg'anisoheA Basen. 


■ D Zeitschr. f. ange^. Ohem, 1903, S. 520. — Ann..Oheih. 108, 93; 123, 

— °) Zeitschr. f. prakt. Ohem. [2] 16, 203. :— *). Ehenda [2] 21, 90. , ; 
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Die Ester der beiden Cyansauren werdeii durch die Cyanatholine iind 
die gewobnlicb als Cyansanreester bezeichneten Yerbindungen reprasen- 
tiert. Die ersteren entsteben bei der Eiuwirkung von Cyancblorid auf Alkali- 
atbylate nnd sind daber obne Zweifel als die Ester der eigentlioben Cyan- 
aaure aufzufassen. Die letzteren lassen sicb nur aus den einzig bekannteu 
cyansauren Salzen, z. B. denen der Alkalien, durcb Destination mit den Alkali- 
salzen der Atberscbwefelsauren darstellen und miissen aus diesem Grunde als 
die Ester der Isocyansaure betracbtet werden. 

Man pflegt daber die bekannte, freie Cyans§.ure, obgleicb ibre Zugeborig- 
keit zu den bekannten cyansauren Salzen nicbt ganz einwandfrei erwiesen 
ist, als Isocyansaure, und die erwabnten Salze als Salze der Isocyansaure, 
CO. NK usw. zu betracbten, und diese Auifassung stebt aucb im Einklang 
mit der Bildung von Formamid bei der Einwirkung von Natriumamalgam 
auf cyansaures Kali und mit der Leicbtigkeit, mit der freie Cyansaure’mit 
Wasser in Ammoniak und Koblensaure zerfallt. Dagegen ist das bei Ein¬ 
wirkung von Chlorcyan auf starke Kalilauge entstehende cyansaure Kali von 
dem gewobnbcben Salz nicbt vei-scbieden. 

Nacb Nef ware die Eigenscbaft der Cyanatboline als Ester der eigent- 
licben Cyansaure allerdings zweifelbaft. Die Ansichten iiber die Konstitution 
der Cyansaure diirfen daber als nocb nicbt vollkommen gekl§.rt gelten. 

7. Cyansaure (IsocyansS-ure), CNOH. 

Die Cyansaure wurde im Jabre 1818 von Vauquelin entdeckt und 1822 
von Wobler genauer untersucbt. Sie entstebt durcb Oxydation der Cyan- 
metaUe an der Luft, rascber und vollkommener erfolgt die Oxydation bei 
Gegenwart von Metalloxyden, wie Bleioxyd oder Braunstein. DrecbseP) 
erbielt das Kalisalz beim Einleiten von Cyan oder Chlorcyan in Kalilauge 
Oder beim Erbitzen von carbaminsaurem Kali. Weltzien erwarmt zu 
ibrer Darstellung HarnstofE mit Pbospborpentacblorid. Nacb Kolbe *) entstebt ■ 
ibr Kalisalz bei der Elektrolyse von CyankaliumlSsung, und Heroun *) konnte 
ibre Bildung beobacbten, wenn er ein Gemisch von Benzoldampf, Acetylen 
und Ammoniak uber erne zur Eotglut erbitzte Platinspirale fiibrte. 

Darstellung. Zur Darstellung von reinejr Cyansaure erhitzt man nacb 
Baeyer®) Cyanursaure in einem recbtwinklig gebogenen Verbrennungsrohr, 
dessen berabbangender Scbenkel in einer KSltemisobung geklihlt wird. 

Eigenschaften. Die Cyansaure bildet bei uiedriger Temperatur eine 
farblose, leiobt'beweglicbe Flussigkeit von groiJer Plttohtigkeit, heftigem, zu 
Tranen reizenden-, eisessigartigen Geruob. Die fliiesige Saure wirkt stark 
blasenziehend auf die Haut und ist sebr giftig; ibr Pampf ist nicbt brennbar. 

Das spezifiscbe Gewicbt der PMssigkeit ist nacb Troost und Haute- 
feuille^) bei 0° 1,140, bei — 20° 1,1658 und die Dampfdicbte bei 440® 1,60. 
Die BUdungswarme betragt nacb Lemoult®) flussig 126,1 Cal. Die Ver- : 
brennungswarme nacb Troost und Hautefeuille (a. a. 0.) 98,47 Cal, 

Die Cyansaure gebt unter 0® langsam, beim Herausnebmen aus der : 
Kaitemiscbung explosionsartig in das amorphe, isomere Cyamelid iiber, wobei f 

Ann, Chem, 287, 296. — 2 ) 25Bitschr. f. pvakt, Oliem. [2] 16, 169, — 8) Ann. 

219, - Bbend. 64, 287. — «) Bull. soo. chiiri. 68, 410. — «) Ann. .I 
114, l65.; "-7 -Oonapt. rend. 67, 1195. — ®) Ann. ohim. phys. [7], 16, 860, « 
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Ig nach Troost und Hautefeuille 410 Warmeeinheiten entwickelt. Die 
Saure ist in Eiswasser ohne Zersetzung loslich nnd die Losung nur unter 0® 
bestandig; bei Temperaturen fiber 0° zerfallt sie rasch in Kohlensaure und 
Ammoniak: 

OO.NH + HgO = CO2 + NHg. 

In Alkoholen lost sie sicb unter Esterbildung, wobei je zwei Molekfile 
der Saure uiit einem Molekfil eines zwei- oder mebratomigen Alkoliols in 
Reaktion treten. Als Carbonimid vermag sie sich auch niit 1 Mol. Salz- 
saure zu vereinigen. Ihre saure Natur yrird durch die Existenz von Salzen 
bewiesen, in denen der LnidwasserstofE durcb Metalle vertreten ist. 

Yon ibren Salzen sind nur die der Alkalimetalle bei dunkler Rotglut 
bestandig; die der Erdalkali- und wabrscbeinliob auch aUer Scbwermetalle 
zerfallen beim Erbitzen in Kohlensaure und Cyanamidmetall. Die wasserige 
Losung des Ammoniaksalzes lagert sich beim Erwarmen in HarnstofE um: 

CO.N.NH4 = 

auf welober Reaktion eine technische Methods zur Herstellung von HarnstofE 
berubt. 

Von ibren Salzen ist nur das cyansaure Kali, K. OCN, von Hedeutung, 
das als Robmaterial zur Herstellung von Harnstoff dient. Zu seiner Dar- 
stellung scbmilzt man nacb Liebig 1 ) Cyankalium und tragt nacb und nacb 
Bleiglatte oder Mennige ein. Die von dem sich abscheidenden Blei getrennte 
Salzmasse wird mit SOproz. siedendem Alkobol ausgezogen und die Losung 
zur Kristallisation gebracbt, Clemm^) nimmt 8 Tie. entwassertes Blutlaugen- 
salai, 7 Tie. Pottascbe und gibt zur etwas erkalteten Masse 15 Tie. Mennige. 
Nacb weiterem Scbmelzen Ayird das Cyanat abgegbssen und wie oben bebandelt. 
Lea8), Bell*) und Gattermann®) verfabren mit geringen Abanderungen 
abnlich. Erdmann®) gibt folgende Vorschrift: 

Man mischt 200 g getrocknetes gelbes Blutlaugensalz noch warm mit 
150 g Kaliumbicbromat und trS-gt das Gemiscb in eine scbwacb rotglfibende 
eiserne Scbale ein. Die fertige Scbmelze wird in der Scbale auf dem Wasser- 
bade mit 900 ccm SOproz. Alkobol und 100 com Metbylalkobbl ausgekocbt, 
rascb filtriert und die ausgescbiedenen Kristalle werden mit Atber gewascben. 

Volbard’') scbmilzt Kali und tragt die entsprecbende Menge Melam ein, 
bis eine Probe sicb in Wasser mit fast neutraler Reaktion lost und erhfilt auf 
diese Weise direkt ein ganz reines Salz. Zur Herstellung einer Losung des 
Salzes tropfelt er 63 g Permanganat in eine abgekublte Losung von 39 g Cyan¬ 
kalium und 10 g Atzkali in 100 ccm Wasser. 

Vidal®) erbalt Kaliumcyanat durcb Erbitzen von Phpspbam mit Pott- 
asche auf Rotglut, wobei sicb folgender Vorgang abspielt: • 

PNjH -f 2Ka0 08 = P04KaH -f- ONOK. 

Das cyansaure Kali bildet kleine Blattoben oder tetragonale Tafeln vom 
spezifisohen Gewicbt 2,048 (Mendius) oder 2,056 (Schroder) und ist leipbt, 
in kaltem Wasser loslicb.' Nacb Erdmann (a. a, 0.) lost SOproz. AlkoJaol 

, ^) Ann. Chem. 41, 289, — “) Bfiend. 66, 882. —: ®) JahresbeT,. 1861, S.'789. — 

*) Chem. News 87, 100. — ®) Ber. d. deutsch. chem. Ges. :1224. ®) Bhend. 

.26, 2488. — D Ann. Ofiem. 269, 378. — 8) D. R-P. Nr, 96340, 
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beim Kocben 62, bei gewobnlicber Temperatur 32 g des Salzes pro Liter. Die 
LSsungswarme betragt nacb Berthelot^) —6,170 Cal. 

Die wasserige Losung dea Salzes zersetzt sicb bei langerem Steben' unter 
Bildung von Koblensaure und Ammoniak. 


Cyan und Schwefel. 

(Sulfocyansauren, CNSH.) 

Wie bei der Cyansaure sind auch bei der Sulfocyansaure zwei isomere 
Verbindungen des Sobwefela mit dem Cyan moglich, die Scbwefeloyanwasser- 
stoiEsaure, N=C. SH (Thiocyausaure oder Rhodamvasserstoffsaure) nnd das 
'Ibiocarbimid, S=C=:NH. 

Von den beiden, der obigen empiriscben Formal entsprecbenden Sauren 
ist jedoch in freiem Zustande und in Form von Metallsalzen nur die Rbodan- 
wasserstoflsaure bekannt, die aber in ibrer Konstitution trotz der analogeu 
Bildungsweise nicbt der gewobnlicben (Iso-) Cyansaure, sondern der nur in 
Atberform bekannten normalen Cyansaure entspricbt. Umgekebrt sind bier 
aucb nur Ester der Isosulfocyansaure, CN.SH, die sogenannten Senfole, 
bekannt, die mit den Estern der RbodanwasserstofEsaure isomer sind. 

Fiir uns kommt nur die 


8. Rbodanvrasserstoffsaure (normals Sulfocyansaure), CNSH, 


in Frage. 

Die Ebodanwasseratoffsaure wurde bereits 1790 von Winterl, 1798 
von Bucbbolz, 1804 von Rink in ibren Reaktionen beobachtet, aber erst 
1808 von Porret dargesteUt und eingebender untersucbt. Ihre Zusammen- 
setzung ermittelte Berzelius im Jabre 1820 und fuhrte spater fiir das von 
ibm darin angenommene Radikal ONS die Bezeicbnung „Rhodan“ (von ^odog, 
wegen der roten Eisenreaktion) ein. 

Vorkommen. Der Allylester der Rbodanwasserstoffsaure findet sicb in 
Form eines Glykosids, des myronsauren Kaliums, im Senfsamen, Kleine 
Mengen von Rbodanverbindungen sind bestandig im Harn des Menscben und 
verscbiedener Tiere vorbanden, deren Bildung im Speichel, besonders bei 
Raucbern, stattfindet. Rbodan ist aus diesem Grunde aucb im Magensaft 
entbalten. 

Darstellung. Die waisserige Losung der RbodanwasserstoflEsaure erbfi.lt 
man aus ibren Salzen durcb Destination mit nicbt uberscblissiger, mindestens 
vierfaob verdiinnter Scbwefela§.ure, oder durcb Zersetzen ibrer in Wasser 
suspendierten Blei- und Quecksilbersalze mit ScbvrefelwasserstofE. Aucb aus 
demBaryumsalz IfiUt sicb durcb Zersetzen mit der berecbneten Menge Scbwefel- 
s&ure eine reine, wfiisserige Losung gewinnen. 

Eine st2,rkere Sa.ure wird aus dem Kalisalz durcb Versetzen einer ge- 
satfigten LSsung desselben mit sterk abgekiiblter, konzentrierter Salzsfi.ure 
und Destination im Vakuum als etwa 10 proz. L6sung gewonnen. Erbitztr- 
man diese Losung im Vakuum auf 40°, und leitet die Dfi.mpfe durcb ein ' 
Chlorcalciumrobr in eine durcb Kfi,ltemiscbung stark abgekiihlte Vorlage, fifpi i 
fcopdeUsieren sicb die Da,mpfe zu einer leicbt beweglicben Fliissigkeit, Nacb; 


-‘7 : 0 - 

D Jahresber. 1873, S. 77. 
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Wohler kann die wasserfreie Saure auoh durch gelindes Erhitzen vonRhodan- 
quecksilher in einem Strom trockenen Schwefelwasserstoffgases erhalten werden, 
wobei aber nach Hermes i) beim Arbeiten mit groJBeren Mengen zuweilen 
Explosionen eintreten. 

Eigenschaften. Die wasserfreie Rhodanwasserstoffsaure ist in der 
Kalte eine farblose,* sich sehr bald gelb farbende Fliissigkeit von stechendem, 
an Essigsanre erinnernden Geruch, die bei weiterem Abkuhlen kriStallinisoh 
erstarrt. Sie ist auJSerordentlich leicht fliichtig und zersetzt sich, ans der 
Kaltemischnng herausgenommen, in wenigen Minuten in Cyanwasserstoflsaure 
und Persnlfocyansaure, C 2 N 2 H 2 S 3 . Sie ist leicht in Wasser nnd auch in 
Ather loslich. 

Eine 12,7 proz. wasserige Losung zeigt bei 17° das spez. Gew. 1,04 
(Hermes, a. a. 0.) nnd erzeugt anf Papier einen roten Fleck, der an der 
Lnft verschwindet. Die wasserige Losnng der SSure wirkt nicht giftig. 
Fiinfprozentige Losungen sind monatelang haltbar. Bei der Destination der 
wasserigen Saure geht diese mit den WasserdS.mpfen groJJtenteils unzersetzt 
xiber. Je nach der Konzentration zersetzt sich aber ein Teil im Sinne der 
folgenden Gleichungen: 

2CNSH + 2 H 2 O = CO 2 + OS 2 -j- 2NHs 
ONBH + 2 H 2 O = OOg -i- HaS -j- NHs- 

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die gesattigte Losung der 
Rhodanwasserstoflsaure zersetzt sie sich in Schwefelkohlenstofl und Ammoniak, 
ONSH + H 2 S = OS 2 -I- N-Hg. 

Diese Zersetzungen entsprechen denjenigen, welche die Isocyansaure durch 
Wasser erleidet. 

Durch Permanganat und ahnliche Oxydationsmittel werden Blausaure 
und Schwefelsaure gebildet. Durch Zink und Salzsaure entstehen Schwefel- 
wasserstofE, Ammoniak, Methylamin und Thioformaldehyd. Beim Erwarmen 
mit mafiig konzentrierter Schwefelsaure zerfallt die RhodanwasserstofEsslure 
in Ammoniak und Kohlenoxysulfid. Chlor und Salpetersaure erzeugen unter 
heftiger Reaktion Pseudoschwefelcyan. 

Die Salze der Rhodanwasserstoffsaure entstehen durch direkte 
Addition von Schwefel an Cyaiiide, z. B. aus Cyankalium oder Blutlaugensalz 
durch Schmelzen mit Schwefel, oder Eochen von Cyankaliumlosung mit 
Schwefel, Blutlaugensalz oder Berlinerblau mit SchwefelkaUumlosung usw.. 
Rhodankalium wird erhalten beim Leiten von Cyangas liber erhitztes Schwefel- 
kalium oder wenn malSig erhitztes Natritimamid mit SchwefelkohlenstofEdampf 
zusammentiifft: 

NaNHa + OSj = ONBNa + HaS. 

Rhodanammonium entsteht aus Blaus&ure und mehrfach Schwefel- 
ammonium, sowie benn Erhitzen von SchwefelkohlenstofE mit alkoholischer 
Ammoniaklosung: , 

OS 2 + 4FHS ONSCNH)* -f (NH4)aS. 

Mit Ausnahme derjenigen von Blei, Silb^ ^upfer upd Q,uacksitbey sind 
die Rhodansaize SSmtlich in Wasser .loslich, tasudg 'de^^ JEisenrhddanids 
ist inte^siy blutrot gefarbt und, ist als Reaktion auf Eiisen Oder Rhodan 

Jouru. f. prakt. Ohem. 97, 4ftS, * 
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verwendbar. Bei LuftabschluB lassen sicb die Ehodamde dei’ Alkalimetalle, 
ohne Zeraetzung zu erleiden, auf sehr hohe Temperaturen erbitzen. Bei Luft- 
zutritt verbrennen sie unter Bildung von Scbwefelsaure und cyansauren Salzen. 
Die Ebodanide der Schwernietalie zersetzeu sich bei hohen Temperaturen^ 
•wobei gewbhnlich Scbwefel und Schwefelkoblenstoff sich verfliichtigen und 
Schwefelmetall hinterbleibt. 

Ehodansalze sind Gifte fiir niedere Oi'ganismen. Nach Bohmer und 
FI Grain-) sind die loslichen Saize fur Pflanzen schadlieh. Die in FluiJlaufe 
gelangenden rhodanhaltigen Abwasser der Animoniakfabriken haben sich in 
einigen Fallen als gefahrlich fiir den Fischbestand erwiesen. Weigelt hat 
nachgewiesen, daiS Forellen in Losungen von 0,1 g Rhodanammonium im Liter 
Wasser noch ohne Schaden leben konnen. Nach Frankland und Silvester ®) 
kdnnen Goldfische bei einer Eonzentration von 250:100,000 noch leben, bei 
460 Rhodan zeigen sie Unbehagen und bei 500 verenden sie. 

Von grofierem technischen Interesse sind nur die folgenden Saize der 
Ehodanwasserstoffsaure. 

Rhodanammonium, NH^.SCN. Das Salz bildet sich bei der trockenen 
Destination schwefel- und stickstoffhaltiger organischer Korper, und ist daher 
stets im Ammoniakwasser der Leuchtgasfabriken und Kokereien enthalten. 

Darstelluug. Nach Clausund J. Schulze 8 ) wird ein Gemisch von 
600 Tin. Alkohol von 95 Proz., 800 Tin. Salmiakgeist vom spez, Gew. 0,912 
und 350 bis 400 g SchwefelkohlenstofE mehrere Stunden am RuokfluISkiihler 
zum Sieden erhitzt. Dann wird ein Drittel der Gesamtflussigkeit abdestilliert 
und der Riickstand der Eristallisation uberlassen. Man erhalt aus obigem 
Ansatz etwa 280gNH4CNS. 

Auf der gleichen Reaktion beruht ein technisch zu holier Vollkoramen-' 
heit gelangtes Verfahren, das friiher fabrikatorisch ausgebeutet wurde. Heute 
wird das Salz ausschliehlich aus gebrauchten Gasreinigermassen hergestellt. 

Eigenschaften. Das Salz kristallisiert aus der wasserigen LOsung in 
groilen Tafeln oder Blftttern von rein weiUer Farbe. Sein spezifisches Gewicht 
betragt nach Clarke 8 ) 1,3076 bei 13°, nach Clarke und Dudley’) 1,299 
bis 1,316; sein Schmelzpunkt liegt nach Reynolds “) bei 1698 , nach Liebig 
aus Alkohol kristallisiert bei 146®, nach Volkel aus Wasser bei 170® iiacb 
Gmelin-Kraut®) bei ungefahr 149®, nach Gossner bei 169®. 

Die Bildungswarme aus ONSH und NHj 4- 12 660 Cal betragt nach 
Joannis aus den Elementen -f-56,8 Cal. Die molekulare Verbrennungs- 
warme ist nach Mattignon^®) 344 Cal,, die Losungswarme nach Joannis 
6670 Cal bei 12 ®. 

Beim langeren Erhitzen liber den Schmelzpunkt geht das Salz in den 
isomeren SulfoharnstoiS iiber und zers.etzt sich bei noch hbheren Temperaturen 
schlieJBlich in Mellon. 

Das Salz ist unter bedeutender Warmeabsorption in Wasser Ibslich. -I 
100 Tie. Wasser losen bei 0 ® 122,1 Tie., bei 20 ® 162,2 Tie. des Salzes, Beim . | 
Misehen von 133 Tin. Rhodanammonium mit 100 Tin. Wasser von 13® sinkt ,1 


D Deutsche landw. Presse 11, 225, — 2) Gaj.. de Paris 1889, S. 317. —, 

3) Joum. Soc. Ohem. Ind. 1907, 8,281. — Ann, Ohem. 179, 112.-6) Journ. A ^3 
~ Jahresher. 1877, 8. 43. — 7; Am. Journ. .so. Sill.;, li 
[31 14, ,282. ) Ann. Ohem, 150, 255. — ®) Keueste Auflage I, 8, 806, — i®) Ann,'- 11 
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die Temperatur nach Eiidorff auf —18°, beim Losen von 90 g in 90 g 
Wasser von 17° nach Clowes 2 ) auf —12°, beim Mischen gleicher Gewiehts- 
teile des Salzes und Wasser von 96° nach Phipson®) auf —2°. Das Salz 
ist leicht loslich in Alkohol und laJJt sich auf diese Weise von anderen Salzen 
trennen. Auch in Methylacetat* und flussiger schwefliger Saure ist es leicht 
loslich. 

Das Ehodan ammonium lost verschiedene Metalloxyde, z. B. Quecksilber- 
oxyd, Zinnoxyd, Silberoxyd unter Bildung von Doppelrhodaniden, 

Rhodankalium, KSCN. Das Salz bildet sich nach den bereits an- 
gefuhrten allgemeinen Methoden. Dobbin*) erhielt es durch Umsetzung von 
Kaliumthiosulfat mit Cyankalium. 

Darstellung. Man erbalt das Salz nach Liebig und Henneberg 
durch Einschmelzen von 17 Tin. Pottasche und 3 Tin. Schwefel im eisernen 
Tiegel tind allmahliches Eintragen von pulverisiertem, getrocknetem Blut- 
laugensalz, bis alles K 2 S 2 O 3 verschwunden ist. Die Schmelze wird mit heiJlem 
Wasser ausgelaugt, mit Schwefelsaure neutralisiert und eingedampft. Von 
dem entstandenen Sulfat wird das Salz durch Zusatz von Alkohol befreit, 

Eigenschaftem Das Rhodankalium kristallisiert in farblosen ge- 
streiften Saulen oder Nadeln vom Schmelzpunkt 161,2°^) und dem spez. Gew. 
1,886 bis 1,906 «). 

Das Salz ist in Wasser leicht loslich; nach Riidorff (a. a. 0.) losen 
100 Tie, Wasser von 0° 172,2, von 20° 217 Tie. des Salzes unter bedeutender 
Temperaturerniedrigung. Beim Mischen von 160 Tin. Salz und 100 Tin. 
Wasser von 18° sinkt die Temperatur auf — 23,7°. Da das Salz aus der 
Losung mit Leichtigkeit sich wiedergewinnen laiJt, ist es zur Bereitung von 
Kaltegemisohen vorziiglich geeignet. 

Beim Schmelzen im Porzellantiegel farbt sich das Salz vorubergehend 
braungriin, dann indigblau, ist aber nach dem Erkalten wieder weiC.* Beim 
Erhitzen auf 600° zerfallt das Salz vollstandig, indem etwa 70 Proz, seines 
Cyangehaltes in Cyankalium ubergehen und 20 Proz. als BlausSure entweichen. 
Beim Erhitzen im WasserstofEstrom entsteht SchwefelwasserstofE und ein 
Gemisch von ungefahr gleiohen Teilen Cyankalium und Schwefelkalium. Beim 
Schmelzen mit Zink und Blei entstehen Cyanide; beim Schmelzen mit Bisen 
unter Auslaugen der Schmelze erhalt man Ferrocyanide. 

Bei der Elektrolyse zerfallt das Rhodankalium nach Schlagdenhauf f en 7) 
in Schwefel, schweflige Saure, Schwefelsaure und Blausaure. Unterwirft man 
die wasserige Losung der Elektrolyse, so scheidet sich nach GoppelsroderS) 
am positiven Pol Persulfocyan aus, das sich auch bei der Oxydation mitKalium- 
persulfat bildet (vgl. Pawlowsky°), 

’ Bei der Oxydation der wasserigen Ldsung mit Permanganat in alkalischer 
Reaktion entstehen Kaliumcyanat und Sulfat; in saurer Reaktion Cyanid und 
Sulfat. Die konzentrierte LSsung farbt sich nach Besnoui°) auf Zusatz von 
Salpetersaure oder salpetriger Saure, WasserstofEsuperoxyd, Chlor u. dgl. 
intensiv blutrot; die Farbung verschwindet beim Brwarmen oder durch Zusatz 
von Wasser. 

Ber. d. deutsoh. ohem. Ges. 2, 69. — Zeitsehr, f, Ohem. 1166 ,, $.190, — 
,8) Ohem. News 19, J09. — *) Ebend. 77, 13l, — °) Vott, Jahresb«‘-- 1961.. 8- 69. — 
.8), BSdeker, abend. 1860, S. 17. — '^) Journ, rPharm. [3]44, .100, °) Dingl, 

Pol 3 d;. Journ. 254, 83. — 8) Ann. Ohem. Pharm, ^1, 126.' — jahresber. 106, . 116, 
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Anwendung. Die Verwendung der Rliodansalze in der Industrie ist 
eine besohrankte, Langere Zeit liaben einige derselben in der Farberei und 
im Zeugdruck^) eine gewisse Eolle gespielt, aber beute ist die Verwendung 
fto diese Zwecke nur sebr gering. Bergmann^) bespricbt ibre Verwendung 
zu Sprengstoflen; darauf beziiglicbe Patents jgind D. R.-P. Nr, 148 203, 1901 
der Rhein, Dynamitfabrik und 149 803, 1901 von W. Feld, Schwarz 
und Pojatzki^); letztere stellen aus Rhodanblei, cblorsaurem Kali undanderen 
Zusatzen eine phospborfreie Zundmasse fiir Streichbolzer her. The United 
Alcali Company Ltd. benutzt dieRhodanide zur Herstellung von Cyaniden, 
indem sie deren Losungen in geeigneter Weise mit verdiinnter. Salpetersbure 
bebandelt, wobei sie zu Sulfaten unter Entwickelung von Blausaure oxydiert 
werden, die durch Natron- oder Kalilauge absorbiert wird. 

Der ProzeJS soil aucb beute nocb in groJBerem IVIaBstabe ausgefiihrt werden. 

Ferro- und Ferricyanverbindungen. 

9. Ferrocj’-anwasserstoffsaure und deren Salze. 

Ferrocyanwasserstoffsaure, H 4 Fe(CN)(,. Zur Herstellung von 
FerrocyanwasserstofCsaure vermiscbt man nacb Liebig®) allmablich und unter 
gutem Rubren eine kaltgesbttigte Losung von Ferrocyankalium mit dem gleicben 
Volum starker, raucbender Salzsaure. Man trennt die saure Losung. von dem 
ausgescbiedenen Niederschlag durch Filtrieren, und lost den letzteren naoh 
dem Auswascben und Trocknen in Alkohol. Beim tiberschichten der alkoho- 
lisohen LSsung mit Atber kristallisiert die SS.ure in biatterigen Kristallen aus. 

Zur weiteren Reinigung derselben empfieblt Browning'*) nochnialiges 
Losen in absolutem Alkohol, Ausfalien mit iiber Natrium destillierten Ather 
und Trocknen im WasserstofEstrom bei 80 bis 90®. In dieser Weise behandelt 
wird sie als schneeweiBes, an der Luft unveranderliches Pulver erhalten. 

O.Diefentbaler’) erhielt gute Resultate nach der Methods vonPosselt **) 
wie folgt: Eine etwa 60proz. Lbsung von Ferrocyankalium wird mit dem 
gleichen Gewioht konzentrierter Salzsfture und wenig Ather ausgefallt, die 
Robsfi-ure auf einem Bticbner-Trichter abgesaugt und mit Salzsaure gewaschen. 

Sie wird in Alkohol gelost, vom Chlorkalium abhltinert, die Lbsung mit Ather 
gefallt, vom Niederschlag abgesaugt und im Vakuum liber Schwefelsaure ge- 
trocknet. Das erhaltene Produkt enthalt nocb etwa 16 Proz. Chlorkalium, von 
dem es durch Waschen mit absolutem (durch Natriumsulfat getrookneten) 
Alkohol befreit wird. Die Lbsung wird wie oben. auBgefailt und im Vakuum bis 
zur Gewicbtskonstanz getrocknet. Rascher kommt man zum Ziel, wenn man die 
Lbsung direkt nach dem Ausf alien des Cblorkaliums im Vakuum eindampft, 

Eigenschaften. Die Ferrocyanwass'erstofEsbure bildet Blftttchen oder 
eiu scbneeweiBes Pulyer, das sicb im Zustand der Reinheit an der Luft nicht 
verandert. Feucbt wird sie an der Luft zu Berlinerblau oxydiert, nach 
Carius und Reimann im Sinne folgender Gleichuug: 

_ 7H4F e(0N)B -f 20 = 24HON -f 2 H 2 O -j- Pe7(ON)i8. 

D Vgl, Btorck und Strobel, Obem. Ind. 1879, R.408 und 1881, S. 299.—■ 

*) Mon. soientif. [4] 2, 1457. — 8) D. E.-P. Nr. 18 956. — *) D. E.-P. Nr, 97 896. — J 
®) Anu, ;Ohem. Pharm. 88, 127. — «) Journ, Obem. Soc. 77, 1288. — 7) Dissert, d, 
Peoto. Hocbscbule Stuttgart, Weida i. Tb, 1912, — 8) arabam-Otto, Anorg; 
Obem: 4j-677;- • * ■ ' i "f 
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Sie ist eine stai’ke, vierbasisoW Saure, die sich mit Phenolphtalein scharf 
titrieren laUt. 

Nach Joannis^) losen 100 Tie. Wasser bei 14® 15 Tie. der Satire, und 
es betragt die Losungswarme der festen Saure H 4 Fe(CN )6 in viel Wasser bei 
+ 10® -f- 0,4 Cal.. Sie ist auch in Alkobol leicht loslicb und wird aus der 
Losung durcb Zusatz von Atber gef4llt. In konzentrierter Scbwefelsaure ist 
die Ferrooyanwasserstoffsaure obne Zersetzung loslicb. Sie verbalt sich auch 
sowohl thermisch ais nach ihrem elektrischen Leitvermogen wie eine starke, 
vierbasische Saure und zersetzt Carbouate, sowie die Salze der Essigsaure, 
Oxalsaure und Weinsaure. Die Neutralisationswarme gegen Kalihydrat ist 
nach Quinchant und Chretien 2) pro Molekel bei 12 ® 57,9. 

Die trockene Saure ist imstande, Ather im Verhaltnis der Formel 
H 4 Fe(CN )6 + 2 (C 2 B[ 5)0 aufzunehmen, den sie nach ^Itard und Bemont®) 
beim Liegen an der Luft wieder vollig abgibt. 

Beim Erwarmen auf hohere Temperatur halt sich die Satire bis 100® 
unzersetzt, zerfallt aber oberhalb dieser Temperatur in Blausaure und grau- 
gelbes Eisencyanur; bei 440® soil sie nachilfetard undB^mont^) unterBlau- 
saureabspaltung in Hydrodiferropentacyanid, HCN[Fe(CN) 2 ] 2 } iibergehen, das 
an der Luft unter Aufnahme von Sauerstofl und Feuohtigkeit blau wird. Die 
Erhitzung auf 300® im Wasserstoflstrom fiihrt zur Bildung von Eisencyanur, 
das bei 430® noch bestandig ist, aber in liSherer Temperatur in Eisencarbid, 
Fe 2 C 2 , und Stickstoffi zerfallt. 

Die wasserige Losung zersetzt sich nach Carius und Eeimann (a. a. 0.) 
bald unter Abscheidung von Berlinerblau und Bildung von CyanwasserstofE (s. o.). 
pie im Vakuum siedende Losung gibt Blausaure ab und scheidet ein zitronen- 
gelbes Pulvervon der Zusammensetzung H 2 Fe 2 (CN )8 + 2 H 2 O aus; bei Zutritt 
von Luft entsteht einblaues Eeaktionsprodukt von der Formel Fe(CN )2 + H 2 O 
(vgl. ifitard und B4mont, a. a. 0.), das erstere halt Posselt fiir Eisencyanur, 
Erlenmeyer dagegen fftr Ferroferrocyanid, Fe 2 [Fe(CN) 8 ]. 

Die FerrocyanwasserstofEsaure bildet mit Nitrilbasen schwer loshohe, 
saure Salze und spielt daher eine wichtige Eolle in der Trennung der Amin- 
basen von den Nitrilbasen. 

Unter den Salzen der FerrocyanwasserstofEsaure sind nur» die folgenden 
von technischer Bedeutung: 

Ferrocyanammonium, (NH 4 ) 4 Fe(CN)e -{- 3 H 2 O. fitard u. B 6 mont 
(a. a. 0.) erhielten das Salz durcb Sattigen der freien Saure mit Ammoniak. 
Es kann auch aus Baryum- Oder Bleiferrocyanid durcb doppelten Umsatz mit 
Ammoniumcarbonat und Yerdunsten der Lbsung im Vakuum erhalten werden. 

Das Salz ist dem Blutlaugensalz isomorph, aber wenig bestandig. Seine 
Losung in Wasser zerfallt beim Kochen unter Abgabe von Cyanammonium. 
Anch das feste Salz zerfallt beim Erhitzen auf hohere Temperatur im gleioh^ 
Sinne. 

Ferrocyankalium, K4Fe(0N)8 + 3 H 2 O, ist das wichtigste Salz der 
FerrocyanwasserstofEsaure und war lange Zeit das alleinige Ausgangsmaterial 
fhr die Darstellung aller anderen Cyanverbindungen. Nach Fleck®) erschien 
das Produkt im Jahre 1825 zum ersten.Male im Handel. 

D Ann. chim. phys. [5] 26, BX4, Oompt. rgnd. 137, 65. — ®) Btend. 99, 
972 , — 4) Oompt. rend. 99, 1024. — ®) Babr. ohetn. Prod. a. tier. Abf., II. Aufl., S. 85, 
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Das Salz entstelit naoli Geiger i) durcli Einwirkung einer kockenden 
Losung von Cyankalium anf feinverteiltes Eisen und zwar bei LnftabscbluiS 
unter "Wasserstoffent'wickelung: 

eKCN + Fe + 2 H 2 O = K 4 Fe(ON )6 + 2KOH -f- Hj, 
bei Lnftzutritt obne diese: 

6KCN + Fe + HgO + 0 = K 4 Fe(ON )6 + 2KOH. 

Liebig 2) erbielt es durcb Kocben von Cyankaliumlbsung mit Eisenoxy- 
dulbydrat oder friscb gefalltein Schwefeleisen: 

FeXa -1- 6KON = K4Fe(ON)6 4- 2KX. 

Darstelluiig. Im groBen gewann man das Salz friiber dui’cb Scbmelzen 
tieriscber Abfalle mit Pottascbe nnd Eisen in eisernen GefalSen und Auslaugen 
der Scbmelze mitWasser, wobei das in der Scbmelze vorbandene Eisen sicb 
beim LosungsprozelJ mit dem aus dem StickstofE der tieriscben Stoffe gebildeten 
Cyankalium in Feri-ocyankalium umsetzte, das durcb Eeinigen und Umkri- 
stallisieren weiter verarbeitet wurde. 

Heute gewinnt man das Salz ausscblieBlicb aus den Produkten, die sicb 
bei der Eeinigung des Leucbtgases in erbeblicben Mengen ergeben und durcb 
ein verbaltnismaBig einfacbes Verfabren zu einem reinen Produkt fiibren. 
Aucb aus den Ebodaniden laCt sicb durcb EntscbweMung und geeignete 
Bebandlung Ferrocyankalium herstellen. 

Pbysikaliscbe Eigenscbaften. Das gelbe Blutlaugensalz tritt in 
groBen, zitronen- bis orangegelben durcbscbeinenden bis durcbsiobtigen Kri- 
stallen auf von tafelformiger Gestalt, nacb Bunsen sobeinbar tetragonal, 
nacb Wyrubolf 2) monoklin, die leicbt nacb einer Eicbtung in diinnen Blatt- 
cben spaltbar sind. 

Das spezifiscbe Gewicbt betragt nacb Thomson 1,833, nacb Scbiff 
1,860, nacb Buignet 2,052 und wird von Landolt-Bernstein (neueste Aufl.) 
im Durcbscbnitt mit 1,8533 angegebeni. Das kristallisierte Salz entbfi.lt 3 Mol. 
Wasser, die leicbt bei 100® entweicben. 

Die Bildungswa,rme aus 6 0 -|-6 N-f Fe 4-2 Kg ist 218,2 Cal flir die 
feste Verbindung, aus 6 ON 4 Fe 2 K 3 = 464,2 Cal. Die Bildung bei der 
Neutralisation von H 4 Fe(CN )0 ist von einer Wfi-rmeentwickelung im Betrage 
von 4" 64,0 Cal begleitet*), wa-brend Joannis fttr den NeutralisationsprozeB 
H 4 Fe(CN)e aq 4“ 4K0Haq 13,87 Cal findet. 

Das Salz ist leicbt in Wasser iSslich und die bei Normaltemperatur (15®) 
gesfi-ttigte Losung entbsLlt im Liter 258,775 g und bat bei der gleichen Tem- 
peratur das spezifiscbe Gevdcbt von 1,4409. Scbiff e) gibt folgende Tabelle 
fiber das spezifiscbe Gewicbt und den Prozentgebalt der wfi.sserigen Lbsungen 
bei 15® (s. Tab. a. f. S.). 

Das Ferrocyankalium ist von bitterlich suBem Gescbmack, niobt giftig 
und wirkt in groBeren Dosen, innerlicb genommen, sobwach abffihrend. 

Cbemisches Verhalten. Beim scbwachen Erhitzen zerffillt das Salz 
unter Abgabe seines Kristallwassers zu einer weiBen, leicbt zerreiblichen 
Masse, wabrend es in kristallisierter Form bornartig zfi,be und sebr scbwer 

Ann. 1, 60. — 3 g^ 20 . — *) Ann, obim. pliys. [4] 16, 294. — *) Yg], 

ifffirtbelot, Compt. rend. 78, 1086. &) Ebend. 94, 726. — A) Ann. Ohem. Pbarifi. 

38, . 20 .; 
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100 Tie. der Losung enthalten 

Spezidsches 

Gewiclit 

100 Tie. der Losung euthalten 

Spezifisches 

Gewiclit 

K4Fe(CN)e 
+ SHgO 

K4Fe(CN)6 

K4Fe(CN)8 
+ 3 H 2 O 

K4Fe(CN)e 

1 

0,872 

1,0058 

11 

9,592 

1,0669 

2 

1,744 

1,0116 

12 

10,464 

1,0734 

3 

2,618 

1,0175 

13 

11,336 

1,0800 

4 

3,488 

1,0234 

14 

12,208 : 

1,0866 

6 

4,860 

1,0295 

15 

13,080 

1,0932 

6 

5,232 

1,0356 

16 

13,952 

. 1,0999 

7 

6,104 

1,0417 

17 

14,824 

1,1067 

8 

6,976 

1,0479 

18 

15,696 

1,1136 

9 

7,848 

1,0542 

19 

16,568 

1,1205 

10 

8,720 

1,0605 

20 

17,440 

1,1275 


In Alkohol and ii.tlier iat das Balz unlSslicli. 


pulverisierbar ist. Beim starken Gliilien unter LaftabschluB scbmilzt es anter 
Abgabe vou StickstofE and Hinterlassung eines Gemiscbes von Cyankalittm 
and Eisencarbid; bei Gegenwart von Luft entsteben Cyanat and Eisenoxyd. 
Die Schmelze mit Pottasche liefert Cyankalium und cyansaures Kali neben 
metallischem Eisen, vgl. Liebig (a. a. 0.). 

Die wasserige Losung erhalt sich unzersetzt. Nach-fitard und Beinont 
(a a, 0.) liefert sie beim Vermischen mit Salmiak in der Kalte das Doppelsalz, 
KCN . 3 NH4(0N) . Fe(CN)a, beim Kocben dagegen tritt folgende Reaktion ein: 

2[4KCi3'.Fe(0N)2] + 6 NH 4 CI = 2[KON.Fe(ON)2] + 6 HN 4 CN + 6 KOI. 

Beim Kocben mit Quecksilberoxyd zerfallt sie vollstandig in Quecksilber- 
cyanid, QuecksUber und Eisenoxydbydrat. Bei der Elektrolyse der Losung 
tritt zunacbst Oxydation zu Eerricyankalium ein, das dann im weiteren Ver- 
lauf in Cyankalium, Cyan und gelbes Blutlaugeusalz zerfallt. 

Verdunnte Scbwefelsaure treibt nur einen Teil des Cyanwasserstoffs aus, 
konzentrierte zersetzt das Salz vollkommen unter Bildung von Koblenoxyd. 
Salpetersaure wirkt zunacbst oxydierend unter Bildung von Ferrisalz und 
erzeugt bei langerem Erwarmen Nitroprussidkalium (s. spater). Kieselfluor- 
wasserstofEsaure zersetzt das Salz vollkommen unter Bildung von Berliuerblau 
und Kaliumsiliciumfluorid 1 ): 

7K4Fe(0N)6 -|- UHaSiFe + 02 = Fe^COlSOie + 24HCN + UKgSiPfl + 2 H 2 O. 

Alle Oxydationsmittel, die Eisenoxydulsalze in Eisenoxydsalze, uberzu- 
fiibren vermogen, verwandeln in gleicber Weise das Ferrocyankaliuui in die 
Ferriverbindung. In Miscbung mit Nitraten und Cbloraten explbdiert das 
Salz mit groBer Heftigkeit, 

An wen dung. Das gelbe Blutlaugensalz dient zur Darstellung anderer 
Cyanverbindungen, besonders des Cyankaliums und des Berlinerblaus, in der 
Farberei und im Zeugdruck, als Sprengstoff^), sowie zuna Harten von Stabl. 

Yg], Matuscliek, 0h6m.-Ztg. 26, loS. — Ygl. Augendre, Oompt. rend. 
BO, 172; Pohl, Jabvesber. 1860, S. 695. 
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Tiber die Produktion desDeutschen E-eiches an Perrocyankalium 
gibt Bertelsmann^) folgende, aUerdings nur bis 1905 reichende Statistik 
in 100 kg als Einheit; 


Jabi’ 

Prodtiktion 

Jahi’ 

Produktion 

Jahr 

Produktion 

1888 

17 000 

1894 

18 000 

1900 

16 000 

1889 

19 000 

1895 

22 000 

1901 

18 000 

1890 

18 000 

1896 

21 000 

1902 

23 000 

1891 

19 500 

1897 

20 000 

1903 

22 000 

1892 

23 000 

1898 

19 000 

- 1904 

22 000 

1893 

23 000 

1899 

17 000 

1905 

25 000 


Produktionsziffern aus den folgenden Jahren liegen nicht vor. 

Die Ansfuhr des Deutschen Reiches an Ferrocyankalium iind 
Ferrocyannatrium bewegte sich bis 1903 wie folgt: 


Jahr 

FeiToeyankalium 

FeiTooyannatriuni 

Menge in 100 kg 

Wert in 1000,^6 

Menge in 100 kg 

Wert in 1000.^ 

1897. 

6 430 

707 

3548 

180 

1898. 

4 719 

562 

3884 

191 

1899. 

6 572 

907 

4394 

201 

1900. 

4139 

555 

1581 

87 

1901. 

8 086 

800 

2018 

43 

1902. 

9 768 

928 

3873 

83, 

1903. 

12 274 

1 141 

2850 

70 


Seit dem Jahre 1906 werden gelbes nnd rotes Blutlaugensalz und 
Ferrocyannatrinm in den Nachweisnngen des Kaiserl. Statistisohen Amtes 
nicht mehr getrennt anfgefuhrt. Der AuJJenhandel des Deutschen Reiches in 
diesen Waren stellte sich folgendermaJSen: 



Ferrocyannatrium, Na^Fe(0N,)e-j-lOHjO. Das Salz entsteht und 
•wird dargestellt in analogerWeise wie das Kalisalz. 

Es bildet durchsichtige, hellweingelbe Prisinen, ist sehr sprbde und, im 
Gegensatz zum Kalisalz, nicht spaltbar. Es ist sehr leicht Idslich in Wasser 
und die KnstaUe verwittern an der Luft. Beim Zusatz von<Alkohol zur 

. ^) Teobnol. d, Cyanverb., S. 310. 
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wasserigen Losung bis zur Triibiing kristallisiert das Salz mit 9 Mol. Wasser. 
Nach Conroy^) losen sicli in 1 Liter Wasser bei 

18® 20® 42® 58® 58® 60® 77® 80® 96® 98® 98,5® 

29,45 31,85 58,50 75,90 88,40 90,20 129,50 146,0 157,0 157,5 161,0 g 

NaiFe(CN)6 + lOHaO. 

Das Salz wird zu den gleiclien Zwecken verwendet wie das gewohnliche, 
gelbe Blutlaugensalz. 

10. Ferricyanwasserstoffsaure und deren Salze. 

Ferricyanwasserstoffsaiire, HsFe(CN)e. Man erbalt die freie Sanre 
nach Gmelin durch Zersetzen des Bleisalzes mit verdunnter Schwefelsaure 
und Eindampfen des Filtrats im Vakuum in Form von braungriinen, glanzenden 
dlinnen Nadeln. Schaf arik 2) empfiehlt, eine kaltgesattigte Losung von rotem 
Blutlaugensalz mit 2 bis 3 Vol. rauohender Salzsaure zu' zersetzen; nach 
Raminelsberg ®) ist aber die so hergestellte Saure stets kalihaltig und mit 
Ferro cyanverbindungen verunreinigt. 

Auch die durch Zersetzen des Bleisalzes mit Schwefelsaure hergestellte 
Saure ist nach Diefenthaler (a. a. 0.) nicht rein, weil entgegen den bis- 
herigen Angaben durch Fallen einer Bleinitratlosung mit rotem Blutlaugen¬ 
salz kein Ferricyanblei gefallt wird, sondern ein Doppelsalz der Formel 
Pb2[Fe(CN)8].N08-f" 5 H 2 O, das beim Zersetzen mit Schwefelsaure eine 
salpetersaurehaltige Saure ergibt. Zur Darstellung der reinen Saure empfiehlt 
er denWeg uber das Silberferricyanid, das sich durch Mischen der Losungen 
von Silbernitrat und Ferricyankalium im Yerhaltnis 1:3 leicht rein erhalten lafit. 

Eigenschaften. Die freie Saure ist wenig. bestandig und farbt sich 
bei langerem Liegen blau. Sie ist in Wasser und Alkohol leicht loslich, un- 
loslich in Ather und die wfi-sserige Losung zersetzt sich bald unter Abscheidung 
eines blauen Niederschlages. 

Wichtig von den Salzen der FerricyanwasserstofEsaure ist das 

Ferricyankalium, K8Fe(CN),j, rotes Blutlaugensalz. Das Salz entsteht 
durch Oxydation von gelbem Blutlaugensalz mit all jenen Mitteln, die Eisen- 
oxydulsalze in Oxydsalze uberzufiihren verjpogen. Gmelin, der Entdecker 
desselben, erhielt es durch Einleiten von Chlor in eine wasserige Losung von 
Ferrocyankalium, bis eine Probe beim Yersetzen mit Eisenchlorid keinen 
blauen Niederschlag mehr gibt: 

2K4Fe(ON)e + OJ 2 = 2KgFe(ON)e 2 KOI. • 

Beichardt'^) empfiehlt statt des Chlors aiif je 100 gBlutlaugensalz 19 g Brom. 
In beiden Fallen muJ3 das Salz vora entstandenen Chlorid oder Bromid durch 
Umkristallisieren-getrennt werden. Dabei entsteht zuweilen der sehr explosive 
Ohlorstickstojffi, weshalb Kassnbr®) die'Dxydation feit bleisaurem Calcium 
unter gleichzeitiger Einleitung von Kohlensaure zur Fixierung des auftretenden 
Kalkhydrats empfiehlt, da bei Anwesenheit von freiem Atzkalk Rtiokbildung 
in gelbes Blutlaugensalz erfolgt. Das entstehende Gemenge von kohlensaurbin 
Kalk und kohlensaurem Blei kann durch Gluhen an der Luft stets wiedbr in 
Chlpiumplumbat ubergefiihrt werden. 

1) Journ. Soo. Ohem. Ind. 17, 108. — Jahreshey** i86S, S. 808. ~ ®) Journ. 
f. prakt, Ohem. [2] 89, 464. — Ohem, Oentralhh 186,9, fivOOT' “*■ ®), Ohem.-Ztg. 
18, 1701. , 
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Eigenschaften. Das Femcyankalium bildet groBe, dunkelrote Kristalle 
des rbombischen Systems, nach Kopp, monokline Prismen oder hyazinthrote 
Nadeln, die beim Zerkleinern ein goldgelbes Pulver liefern. Das spezifische 
Gewicht des Salzes betragt nacb Schabus 1,8004, nach Wallace 1,846, nach 
Schiff 1,849, nach Bougnet 1,817. Als Durchschnitt geben Landolt- 
Bernstein (neueste Aufl.) 1,833 an. 

Das Salz ist inWasser leicht loslich und zwai’ lost sich nach Wallace 
Ig Salz 

bei 4,O0 10“ 15,6“ 37,8“ 100“ 104,4“ 

in 3,03 2,73 2,54 1,70 1,29 1,21 Tin. 

Wassers. Dui’ch Alkohol wird es aus der wasserigen Losung gefallt, ist in 
absolntem Alkohol unlosHch, in wasserigem je nach dem Grade der Verdunnung 
etwas loslich. 

Schiff^) gibt folgende Tabelle fiber die spezifischen Gewichte der 
Losungen bei 15“; 


Prozentgehalt 
an K 3 Fe(CN )8 

Spezifisches 

Gewicht 

Prozentgehalt 
an IvgFe(CN)8 

Spezifisches 

Gewicht 

Pi'ozentgehalt 
an KgFe(CN)o 

Spezifisches 

Gewicht 

1 

1,0051 

11 

1,0595 

21 

1,1202 

2 

1,0103 

12 

1,0653 

22 

1,1266 

3 

1,0156 . 

13 

1,0712 

23 

1,1381 

4 

1,0208 

14 

1,0771 

24 

1,1896 

5 

1,0261 

15 

1,0881 

25 

1,1462 

6 

1,0315 

16 

1,0891 

26 

1,1529 

7 

1,0370 

17 

1,0952 

27 

1,1696 

8 

1,0426 

18 

1,1014 

28 

1,1664 

9 

1,0482 

19 

1,1076 

29 

1,1782 

10 

1,0588 

20 

1,1139 

,80 

1,1802 


Selbst geringe Mengen des Salzes farben das Wasser intensiv gelb. Naoh 
Sorby2) ware die Losliohkeit des Salzes vom Druck abhangig. 

Die wasserige Losung des Salzes zersetzt sich am Licht teilweise unter 
Bildung von gelbem Salz; auch WasserstofiEsuperoxyd bewirkt diese Reaktion 
im Gegensatz zu seinem Verhalten. gegen gelbes Blutlaugensalz, das zu rotem 
oxydiert wird*). Nach Kassner^) findet diese Reduktion jedoch nur bei 
Gegenwart von -freiem Alkali statt und er grundete darauf eine Methods zur 
Herstellung von SauerstofE auf kaltem Wege im Kippschen Apparat: 

2KgFe(0N)B + HaOa -h KOH = 2 K 4 l'e(ON )0 8 H 3 O + Og, 

bei der man aus 68 g Ferridcyankalium und 100 com 3proz. Wasserstojffi- 
superoxydlSsung 2 Liter Sauerstoff erhalt. 

,Durch Kochen der Losung mit Quecksilberoxyd wird ihr alles Cyan als 
B[^g(CN )2 entzdgen; beim Einleiten von Ohlor entsteht sogenanntes Berliner- 
grfin, 3 Pe(CN)3. 10Fe(CN)s, wogegen durch Brom schwarzes Eisencyanid, 
FegCCN)^, ausgeschieden wird. Mit Salpetersaure oder StiokstofEtetroxyd ent¬ 
steht Nitroprussidwasserstoffsaure, H2Fe(0N)6 .NO. 


^ D Atii& Ohem. Phavm. 113’; 199. — 2 ) jahresber. 1863, 8.96. — »> Vgk 
Weltzien, Ann. d. Phys. 136, 188 . — *) Ohem.-Ztg. 18, 1802 , 
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Im Vevein mit Alkalieii ist das rote Blutlaugensalx ein kraftiges Oxyda- 
tionsmittel und wirkt ahnlich, wenn auch. sohwacher,. als Pe.x'manganat, wobei 
es in gelbes Salss ■iibergeht. So vermag es Bleioxyd in Bleisuperoxyd, Chrom- 
oxyd in Chromsaure, Nitrosophenole in Nitrophenole tiberzufuhren i). 

Durch Eeduktionsmittel wird das Salz ganz allgemein in gelbes Blut- 
laugensalz ubergefiihrt. Es bildet, wie das letztere, eine groCe Anzabl von 
Doppelverbindungen mit Nitraten nnd den Salzen der Halogensauren, sowie 
Doppelcyanide mit Alkali- nnd Alkalierdmetallen. 

Anwendung. Das Eerrioyankalium spielt eine nicbt unbedeutende 
EoUe als Oxydationsmittel, sowie in der Farberei und im Zeugdruck, Erwabnt 
ist seine Verwendung zur Herstellung von sogenanntem TurnbuUsblau, die 
aber in letzterer Zeit wesentlicb an Bedeutung verloren bat. In der Indigo- 
farberei dient es als Atzmittel (Mercers Liquor), um auf blaugefarbten 
Stoflen weiiJe Muster bervorzubringen. Blau- und Eotbolzabsud nebmen auf 
Zusatz von rotem Blutlaugensalz lebbaftere Tbnung an. Seine wicbtigste 
Verwendung ist die zum Vervielfftltigen von Zeiohnungen und Scbriftstiicken 
durcb Blaudruck, die sogenannte Cyanotypie, die auf derWirkung des Liobtes 
auf ein in geeigneter Weise prapariertes Papier berubt. 

In einer Lbsung von citronensaurem Eisenoxydammoniak wird durcb Zu¬ 
satz einer Ldsung von Eerrioyankalium kein Niederscblag, sondern nur eine 
braune Farbung erzeugt, Wird ein mit dieser Losung getranktes Papier dem 
Licbt ausgesetzt, so tritt Eeduktion des Ferriammoniumcitrats zu Ferrosalz 
ein und beim darauffolgenden Behandeln des Papiers mit Wasser entstebt ein 
Niederscblag von TurnbuUsblau auf der Baser des Papiers. Alle bedeckten 
SteUen auf der zu kopierenden Zeichnung usw. bleiben von der Eeduktion des 
Ferriamibonlumpitrats versohont und erscbeinen beim nacbfolgenden Wascben 
in< .iyoaiB^-Farbe:Grund. Das Verfabren findet ausgedebnteste 
Anwendung; ■ * , 

11. Substitutionsprodukte der Ferricyanwasserstoffsaure. 

Man kennt Substitutionsprodukte der FerrioyanwasserstofEsaure, in denen 
eine Cyangruppe durcb ein anderes gleicbwertiges Eadikal, z.B. die Nitroso- 
oder die Carbonylgruppe vertreten ist. Bei Eintritt der Gruppe NO an Stelle 
von Cyan entstebt die 

Nitroprussidwasserstoffsaure, H 2 Fe(CN) 3 . 

Man erbalt die Saure, wie sobon erwftbnt, bei der Einwirkung von Salpeter- 
saure auf gelbes oder rotes Blutlaugensalz, oder durcb Einleiten von Stickoxyd 
in FerrocyanwasserstofEsaure: 

3H0]Sr.Pe(0N)3 -j- NO = H2Pe(ON)6NO -P HON. 

Die reine Saure gewinnt man aus dem Silbersalz durcb Fallen mit Salz- 
saure oder dem Baryumsalz durcb Versetzen mit Scbwefelsaure. 

Eigenscbaften. Sie bildet dunkelrote, monokline, leicbt zerflieClicbe 
Kristalle, die sicb in Wasser, Alkobol und Atber Ibsen. Die rotgefftrbte 
wasserige Lbsung zersetzt sicb beim Eocben. 

D Vg!.• Boudault, Journ. f. prakt. Ohem. 36, 23; Wallace, Jahreaber. 
1854, S.317, 

KOhlor, Oyanvorbindungen. ^ 
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Ihre Salze sind bestandig; wicttig ist davon nur das 

Nitroprusddnatrium, Na 2 Fe(GN) 6 . NO -f- 2 H 2 O. 

Man stellt das Salz nacb Ovei'beck^) dar durcb Erwarmen von 4 Tin. ge- 
pnlvertem gelben Blutlaugensalz mit 5’/a Tin. konzentrierter Salpetersaure 
und S’/a Tin. Wasser bis zum Verschwinden der blauen Eeaktion mit Eisen- 
vitriol. Der entstandene Salpeter kristallisiert aus der Losung beim Erkalten 
zum groCten Teil aus. Man gieiJt davon ab und dampft die Losung auf dem 
Wasserbade ein, solange sicb noch. Salpeter ausscbeidet. Die hinterbleibende 
Eliissigkeit wird mit Soda vorsicktig neutralisiert und die Losung zur Kristalli- 
sation gebracbt. Die Abscbeidung des Salpeters laCt sicb nacb Roussin^) 
durcb Zusatz von Alkobol bescbleunigen und vervollstandigen. 

Weitbs) versetzt zur Gewinnung des Salzes eine verdiinnte Losung von 
gelbem Blutlaugensalz mit Natriumnitrid, Eisencblorid und stark verdunnter 
Salpetersaure und laCt die Eliissigkeit mebrere Tage steben. Dann wird sie 
nabezu neutrabsiert, mit Kupfersalz gefallt und der Niederscblag durcb Dige- 
rieren mit der (bocbstens) tbeoretiscben Menge verdiinnter Natron- oder 
Sodalosung umgesetzt. Dabei bait Beilstein einen Zusatz von Eisenoxydul- 
salz fiir zweckmaBig: 

+ FeS 04 + BNaNOa 6H2SO4 
— eKgPeCONlfi.NO -}- 4K2SO4 + 8Na2S04 + 6H2O. 

Eigenscbaften. Das Salz bildet rubinrote, monokline oder rbqmbiscbe 
Prismen vom spez. Gew. 1,6896 bei 25° (Clarke), 1,713 bis 1,731 (Scbroder), 
die Ixxftbestandig sind und selbst bei 100° kein Wasser abgebeu. Es lost sicb 
bei gewbbnlicber Temperatur in 2 V 2 Tin. Wasser. Beim Erbitzen im Kobleu- 
saurestrom zerfallt es in Berlinerblau, Cyan und Stickoxyd. 

Die wasserige Losung zersetzt sicb scbon bei gewobnlicber Temperatur, 
rascber beim Kocben und im Sonnenlicbt in Eisenoxyd, Natriumnitrid und 
gelbes Blutlaugensalz. Beim Einleiten von Scbwefelwasserstoff bilden sicb 
unter Abscbeidung von Scbwefel Berlinerblau und in der Hitze Berlinergriin, 
wabrend Blutlaugensalz in Losung gebt. Reduktionsmittel, wie Zink und 
Salzsaure, wirken auf die Losung nicbt ein, aucb gegen Oxydationsmittel 
ist das Salz in saurer Losung ziemlicb bestandig. In alkaliscber Losung ist 
es von kraftig oxydierender Wirkung. 

Das Nitroprussidnatrium ist ein ausgezeicbnetes Reagens auf Alkali- 
sulfide, in deren Losung es eine pracbtige, purpurviolette Farbung erzeugt, 
die aber wenig bestandig ist und unter Abscbeidung von Scbwefel und Eisen¬ 
oxyd bald in Rot umscblagt, wonacb die LSsung Ferrocyannatrium, Rbodan- 
natriund und Natriumnitrid entbalt, indem gleicbzeitig etwas Stickstoff, Am- 
moniak und Blaiistlure entwickelt werden. Aus einer konzentrierten LSsung 
von Scbwefelnatrium und Nitrpprussidnatriuni fftllt Alkobol den blauen KSrper 
[2 Na 2 Fe(NO)(CN )6 -j- NagS + 2 H 2 O], der sicb an der Luft rascb grfin fftrbt. 

Durcb Substitution eines Oyanradikals in der Ferricyanwasserstoffsaure 
durcb die Carbonylgruppe CO entstebt in ganz gleicber Weise 

Carbonylferrocyanwasserstoffsaure, HnFe(ON)6CO. 

Die Saure findet sicb in mancben Mutterlaugen von der Herstellung von 
Cyankalium aus gelbem Blutlaugensalz, besonders wenn letzteres aus Pro- 

D Jabresber. 18.62, 8,438. — 2) Ebend. -- ») Aun. Ohem. Phys. 147, 837. 
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dukten der Leuchtgasi'einigung gewonnen wurde und wurde im Jahre 1888 
von J. A. Muller 1) auch darin entdeckt. Diese Laugen geben mit Eisen- 
cbloridlosung einen violetten Niederschlag, den man abfiltriert und nacb 
gutem Auswaschen mit Pottascbelosung zerlegt. Die filtrierte Losung wird 
mit Essigsaure sckwacb angesauert und alles Blutlaugensalz durch Fallen mit 
Bleizucker* daraus entfernt. Aus der filtrierten Losung faUt man durch Kupfer- 
vitriollosung das Kupfersalz und gewinnt aus diesem die freie Saure durcb 
Zerlegen mit Scbwefelwasserstoff. 

Das Kaliumsalz erhielt Muller 2) durcb Erhitzen von gelbem oder rotem 
Blutlaugensalz mit Koblenoxyd im UberscbuiS im geschmolzenen Bohr nacb 
den Gleicbungen: 

K4(FeCN)0 -I- CO + 2 H 2 O = KsFeCONlgOO + NHg + HCOOK, 
6 [K: 3 FeCCN) 6 ] + 7CO + ISHgO = 6 K 3 Fe(ON)BCO + NH 4 HOO 8 + GOg 

H-4HOOONH4. 

Eigenscbaften. Die freie Saure bildet farblose, blatterige Kristalle 
von beiJlendem Gescbmack; ibre Neutralisationswarme gegen K!OB[ fand 
Muller zu 66,18 Cal und ibre Aziditat kommt daber der der Ferrocyan- 
wasserstofEsaure gleipb. Die wasserige Losung zersetzt sich beim Kocben 
linter Entwickelung von Blausaure und Bildung eines blauen Niederscblages, 

Sie ist eine starke dreibasiscbe Saure und bildet woblcbarakterisierte 
Salze. Das Natronsalz stellt monokline Nadeln dar; das Kalisalz mit 
3^2 Mol. Kristallwasser rektangulare Tafelcben, die bei 300 bis 400® 1 Mol. 
CO abgeben und dabei in gelbes Blutlaugensalz und Eisencyanbr zerfalien. 
100 Tie. Wasser von 18® I6sen 148 Tie. des Salzes. Bemerkenswert sind 
nocb das griine Kupfersalz, Ou 3 [Fe(CN) 6 CO] 2 , sowie das blauviolette Eisen- 
salz, Fe[Fe(CN)6CO], die analytiscb zur Unterscbeidung der Carbonylverbin- 
dungen von den Ferrocyanverbindungen dienen konnen. 

12. Ferrocyanide und Ferricyanide des Eisens. 

Der WasserstofE der Hydroxylgruppen der Ferro- und Ferricyanwasser- 
stoflsaure kann aucb durcb ScbwermetaUe substituiert "werden. Von tecb- 
niscber Wicbtigkeit sind nur die Salze des Eisens mit diesen Sauren. Da das 
Eisen sowobl in zwei- als in dreiwertiger Form in das Molekiil der Ferro- und 
Ferricyanwasserstoffsaure eintreten kann, so ist dadurcb die Existenz von je 
zwei Salzen dieser Sauren mit dem Eisen bedingt. 

In der Losung von gelbem Blutlaugensalz erzeugen Eisenoxydulsalz- 
losungen einen weiJSen Niederscblag von Kaliumferroferricyanid, KgFe 
.Fe(CN)B, sogenanntes Berlinerweifi, der aucb als Eiiickstand bei der Dar- 
steUung von Blausaure aus gelbem Blutlaugensalz und Scbwefelsaure binter- 
bleibt und dessen freie Saure als weiUes Pulver beim Kocben einer wslsserigen 
Losung von FerrocyanwasserstofEsaure entstebt, sicb aber an der Luft sebr 
rascb oxydiert und unter Blaufarbung in das folgende Produkt ubergebt. 
Dagegen fallen Eisenoxydsalzlosungen axis der Losung des gelbeji Blutlaugen- 
salzes einen blauen Niederscblag, der, als Ea>rbe fabxdkinafiig bergestellt, 
unter dem Namen Berliner- oder Paidserblau tis^. bekainni Ferri- 

ferrocyanid, Fe 4 [Fe(CN) 8 ]s, aufzufassen ist. 

" D. Compt. rend. 104, 992. —- 2) Bull.’soc.;bhim. [§] 21,- 472 und [3] 29, 27.- 

4* 
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Einen diesem auBerst ahnlichen, wenn nicht cliemisch. damit gleichen 
Niedersclolag fallen Eisenoxydulsalzlosungen aus der Losung von I’otem Blut- 
laugensalz, der als Erzengnis der Teehnik unter dem Naraen Turnknllsblau 
in den Handel gelangt und folgerichtig als Ferroferricyanid, Fe 3 [Fe(CN) 6 ] 2 , 
zu bezeichnen ware. Ein Ferrisalz der Ferricyanwasserstoffsaure, das also 
beim Versetzen einer Losung von rotem Blutlaugensalz mit einer Eisenoxyd- 
salzlosung entstehen miiJBte, ist in festem Zustande nicht bekannt. Beim Zu- 
sammentreffen der beiden Losungen tritt wobl eine dunkelbraune Farbnng 
ein und die Flussigkeit entbalt vermutlioh die Verbindung Fe 2 (CN) 8 ; aber 
erst nacb langerem Stehen, rascher auf Zusatz von Salzsllure, scbeidet 
sicb daraus nach Messner^) ein griiner Niederscblag von Berlinergriin, 
F 6 g(CN) 24 , aus. 

Die Zusammensetzung und Eigenscbaften dieser Niederscblage sind ver- 
scbieden, je nach den Umstanden, die bei ihrer Entstehung vorgewaltet haben. 
Sind die Ferro- bzw. Ferricyansalzlosungen dabei vorherrschend, so sind die 
Niederscblage entweder ganz oder teilweise in reinem Wasser iQslich, sind von 
koUoidaler BeschafEenheit und enthalten Wasser und Alkali in chemisch ge- 
bundener und adsorbierter Form, von denen sie sicb nicht befreien lassen. 
tiberwiegen die Eisensalzlosungen, so sind die NiederscblS-ge in reinem Wasser 
unloslich und lassen sicb durcbWascben vollkommen von Alkali befreien "und 
in reinem Zustande darstellen. 

Die Frage nacb der Identitat der beiden Substanzen, die man als Bei’- 
linerblau und Turnbullsblau unterscbeidet, ist viel erortert worden. Man hat sie 
zunaobst auf Grand ihrer BUdungsweise als Ferriferro- und Ferroferricyanide 
fur verschieden gebalten. GintP) schloB aus der groBen Abnlichkeit in ihrem 
physikaHscben und cbemiscben Verbalten auf ibre Identitat. Zd. H. Skraup**) 
zeigte an der Hand der nacbstebenden beiden Umsetzungsgleicbungen, daB 
Niederscblage der gleichen Zusammensetzung aus Ferrosalz- und Ferricyanid- 
losung, wie aus Ferrisalz- und Ferrocyanidlosung entstehen konnen: 


K 


K 

j 

j, (CNb-K 
|®<(0N)3 = K2, 

Fe<(ON)3 = K2 

^®<(CN)3-K 

I 

+ = 

1 

K 

Ferrocyankalium 

Eisenchloiid 

1 

K 

WasserlosUches Berlinerblau 

K 

[ 


K 

|®<(CN)3-K 

L<(CIf)3-K 

^®<(0N)8-K 

1 - 


j 

: + 4K01 

K 

Fen-icy ankalium 

Eisenchloriir 

K 

Wasserlbslichea Berlinerblau 


Die Formeln mussen identisch sein, da es gleicbgiiltig sei, ob die vier- 
^vertige Ferro- ode r die seohswertige Ferrigruppe einmal auf der rechten und 

1) Zeitsobr. f. anorg. Ohem. 1895, 9, 126. — 2) Zeitsohr. f. analyt. Ohem. 21, 
110. — 8) Liebigs Ajan. d. Ohem. 186, 871. 
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das andere Mai auf der linken Seite stehe. Spater braclite Messner (a. a. 0.) 
Griinde fiir die Auffassung des TurnbuUsblau als Ferroferricyanid. Die 
gleiche Anschauung findet sich vertreten bei G. Schultz^) iind Treadwell®). 
Dagegen kam Z. A. Hofmann s) anf Gmnd einer eingehenden vei’gleicbs- 
weisen Untersuchung der beiden Produkte zn dem Ergebnis, daJ5 das wasser- 
unloslicbe TurnbuUsblati vote wasserunloslichen Berlinerblau in keiner Weise 
verscbieden ist. Er ging dabei von der Ansicbt aus, daB ein Doppelsalz mit 
leicbt oxydierbarem Eisenoxydnl und reduzierbarem Ferricyan unbesta,ndig sein 
mnB, solange nicht ein Gleichgewiebt durcb Oxydation des Oxydnlrestes durcb 
den Ferricyanrest erfolgt ist, daB also das Ferrocyanion und das Ferroion im 
Turnbullsblau ibre Oxydationsstufen vertauscben und Berlinerblau entstebt. 

Aucb Muller und Staniscb*) verneinen die Existenz der Ferroferri- 
cyanide; einerlei, ob Losungen des zweiwertigen Eisens mit dem komplexen 
dreiwertigen Salz oder solcbe des dreiwertigen Eisens mit dem komplexen 
vierwertigen Salz gemiscbt werden, stets fallen als Niederscblage Ferrooyanide, 
die trotzdem untereinander nicbt identiscb zu sein braucben. Die Frage der 
Ideutitat wird demnaob bier ofEen gelassen. 

0. Diefentbaler ®) bat diese Frage neuerdings zum Gegenstand einer 
eingebenden Untersucbung gemacbt. Seine Eesultate faBt er in der Haupt- 
sacbe wie folgt zusammen: 

Die mit dem Namen Berlinerblau bezeicbneten Niederscblage, sei es nun, 
daB sie durcb Einwirkung von FerrocyanwasserstofEsaure oder Ferrocyan- 
kalium auf Losungen von Eisencblorid entsteben, stellen nur dann einen ein- 
beitlicben K6rper vor, namliob FeLFeoca (zweiwertiges Eisen = Feo, drei- 
wertiges Eisen = Fei, also Fe”(CN)e= = Feoo und Pe’”(00)8= = Feio), 
wenn sie aus Miscbungsverbaltnissen kleiner als 0,7 fallen. 

Die mit dem Namen Turnbullsblau bezeicbneten Niederscblage, sei es 
nun, daB sie durcb Einwirkung von FerricyanwasserstoJBEsaure oder Ferri- 
cyankalium auf Eisenchlorursalzlosungen entsteben, stellen bocbstwabrscbein- 
licb bei keinem der moglicben Miscbungsverhaltnisse eine einbeitlicbe cbemiscbe 
Verbindung vor. Hocbstens konnte bei Miscbungsverbaltnissen Feic:FeO 
kleiner als 0,6 es siob um den StofE KFeo 2 Fei 5 Feoc 5 oder HFeogFeisFeocs 
bandeln. Bei einem Miscbungsverbaltnis von FeiciFeClg — 1 entstebt im 
Gegensatz zu Muller und Staniscb kein KFeiFeoc. 

Berlinerblau und Turnbullsblau sind nur dann identiscb, wenn sie aus 
einem Miscbungsverbaltnis Feoc iFeCls oder Feic;FeCl 2 = 1 bervorgeben. 
Es bandelt sicb dann aber nicbt um den StofE KFeiFeOCs, sondern um Ge- 
miscbe von KFeiFeoc-f Fei^Feocg-j-KaFeoFeoc; bei samtlicben anderen- 
Miscbungsverbaltnissen sind Berlinerblau tind Turnbullsblau verscbieden. 

Turnbullsblau der empiriscben Zusammenserfizung KFeOgFeis Feocs laBt 
sicb durcb Eisencblorid in Berlinerblau d^er Zusammensetzung Fei 4 Feoo 8 um- 
wandeln und umgekebrt, und zwar nacb einer umkebrbaren Beaktion. Die 
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes scheint darauf binzuweisen , daB dfe 
Beaktion nacb 

Fei^Feocs 4" FeClg -j- KOI 51 ^ KFeoFeisFeocj^-f .Fspis - ; 

-■ ■ ... , -t , ; ' ' , 

Knrzes Lehrb. d. obem. Tephnpl. ®) A* a'.,0ri,f 272., — ®) Ann, 

Ohem. 1904, B87, I f. ; 1907, 852,^44) Joum"? f^praM 81 f. — 

■ ®) Berlinerblau und Tumbullsblau.f Dissertation d.. techn. Hoohsobule Stuttgart, 
;V7eida i. Tb, 1912. 
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yerlauft. Es ist selir walirsclieiiilich, daC solohe Eeaktionen beiin Berliner- 
und Turnbnllsblau eine EoUe spielen, da sicb die beobacbteten Erscheinungen 
jiiir an Hand einer solcben Annahme deuten lassen. 

In jiingster Zeit nabmen A. Eibner und L. Gerstacker^) den Gegeu- 
stand in einer bocbinteressanten Arbeit Ayieder auf. Zur Losung der Frage uacb 
der Identitat des Turnbnllsblau mit dem Berlinerblau muilte man, nacbdem die 
iiblicben analytiscben Metboden Tersagten und aucb die sonstige cbemisobe 
und pbysikaliscbe Deduktion niobt zum Ziele fiibrte, andere Hilfsmittel beran- 
zieben, von denen es gerade fiir Farbstoffe eine Anzabl gibt, z. B. das ver- 
scbiedene Verbalten bei der Belicbtungsprobe. 

Die Genannten baben bei ibren eingebenden Versucben iiber Licbt- 
reaktionen auf MalerfarbstofEe 2 ) bei der Untersucbung von Pariserblauen Er- 
fabrungen gemacbt, welobe erwarten lieCen, aucb bei TurnbuUsblau neue 
Aufscbliisse zu erbalten. Sie untersuobten das Verbalten friscb gefallter, 
langere Zeit ausgewascbener oder mit Wasser ausgekocbter Turnbullsblaue im 
Vergleicb zu Berlinerblau im Licbt. Die Farben wurden in vier Tonstai'ken 
mit wenig arabiscbem Gummi angerieben, auf Aquarellpapier gestricben, zur 
Halfte mit licbtundui*cblassigem Karton bedeckt, zwiscben Glasplatten ein- 
gescblossen der Wirkung des Licbtes ausgesetzt. Scbon nach einem Tage 
zeigte sicb bei friscb gefalltem TurnbuUsblau, nacb Hofmanns Vorscbrift 
bergesteUt, gegentiber Berlinerblau ein starkes Bleicben der Aufstricbe in 
alien Tonstarken, wabrend der Aufstricb mit Berlinerblau unverandert v^ar. 
Ein nacb der gleicben Vorscbrift bergestelltes, acbt Wocben lang aus- 
gewascbenes TurnbuUsblau zeigte im Aufstricb einen dem BerUnerblau sebr 
abnUcben Farbton und erwies sicb scbon dadurch als verandert; aufierdem 
zeigten die Aufstricbe aber weder nacb drei- bis viertagiger, nocb nacb 
dreimonatiger Belicbtung irgend vrelcbe Veranderung gegenttber dem Bei’- 
linerblau. Der EinUuB des Kocbens auf die Licbtecbtbeit bzw. Umwandlung 
des TurnbuUsblau ist der gleicbe wie der des Auswascbens; durob lange 
andauerndes Auswaschen oder langeres Erbitzen des TurnbuUsblau mit 
Wasser wird eine Wecbselv^irkung innerbalb des Molekuls au.sgelost, die in 
der Reduktion des Ferrioyan- und Oxydation des Ferrorestes besteht. 

Indessen kann die Umwandlung de$ TurnbuUsblau in Berlinerblau nicbt 
ausscblieClicb auf einer Wecbselwirkung seiner labilen Bestandteile durcb 
intramolekulare Oxydation beruben. Die -nacb der Belicbtung gebleicbten 
Halften der exponierten Tafeln werden namlicb im Dunkeln wieder blau und 
erweisen sicb bei wiederbolter BeUcbtung so licbtecbt, wie das Berlinerblau, 
sind also tatsacblicb in solcbes ubergegangen. Neben dem cbemiscben Vor- 
gang spielt daber aucb die optisebe. Wirkung eine Rolle, insofern sie die 
intramolekulare Umlagerung durcb Oberflacbenwirkung anregt und durob die 
Masse bindurcb weiterfftbi’t. 

Eibner und Gerstacker kommen auf Grund dieser Beobacbtungen zur 
Scblufifolgerung, daB das friscb bergestellte TurnbuUsblau niobt identiscb 
mit Pariser- oder BerUnerblau .ist, sondern als ein Derivat der Ferrioyan- 
wassersto:Ssaure anzusprecben ist, daB es aber unter geeigneten XJmstanden 
in solcbes ilbergebt. Dje Umwandlungsgescbwindigkeit bangt von den Ver- 
^c^beding^gen- ab; bei' Gegeni^art von scbwefligef Saure ’ist tiie gering, 

D bbem.-Ztg. 1913, S. 138, 178, 195:^, — a) Ebend. 1913, S. 187. . ^ 
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vergroJSei’t sicli aber bei Luftzutritt bzw. beim Kooben mit Wasser. Die VoU- 
standigkeit der Umwandluug bangt vob der Dauer der sie bewirkendeu 
Operationen ab und erfolgt nicbt dureb Answasobung bis zur Entfernung des 
in Losung verbliebenen Eisenoxydulsalzes. Hofmanns Versuobe, seine Pi'a- 
parate durob moglicbst yollstandiges Auswasoben von alien Beimengungeii zu 
befreien, erforderten bei der. scbleimigen Besobaflenbeit der Niedersoblage 
wocbenlanges Arbeiten, wodnrcb nnter Mitwirkung von Luft und Licht die 
Mbglicbkeit von sekundaren Veranderungen im Sinne obiger Ausfulirungen 
gegeben war. Seine Eolgerung betrefls der Identitat von Turnbullsblau und 
Berlinerblau ist demnacb dahin zu spezialisieren, daC bier nur von der scbbeC- 
bcben Identitat die Bede sein kann. 

.Fiir die Wissenscbaft ist dieses Eesultat sicberliob von groCem Interesse; 
fiir die Praxis beweist .es nur, dafi man es bei Turnbullsblau am letzten Ende 
mit nicbts anderem als Berlinerblau zu tun bat. Wir bescbreiben folgende 
der bierber geborigen Verbindungen: 

Ferrokaliumferrocyanid, K2Fe.Fe(0N)g. Das Salz entstebt beim 
Versetzen einer Losung von gelbem Blutlaugensalz mit einer Losung von 
reinem, oxydfreiem Eisenvitriol. 

Darstellung. Nacb Feuerbachi) erhalt man den Niedersoblag nur 
in rein weiCer Form beim ZusammengieiJen ausgekocbter, absolut sauerstofE- 
freier Losungen; die geringste Spur von Luft veranlaBt Blaufarbung. 

Eigensobaften. An die Luft gebracbt farbt sicb das Salz rascb blau 
unter Bildung von Ibslicbem Berbnerblau (s. dieses). Beim Erhitzen mit ver^^ 
diinnter Salpetersaure liefert es naeb Williamson®) die Verbindung 
KaFeaCCN)^-j- 4 H 2 O (Williamsons Violett), die nacb dem Trocknen ein 
pracbtvoU violettblaues Pulver bildet, das in diinner Sobicbt in Wasser auf- 
gescblS-mmt mit griiner Farbe durcbsiobtig ist und beim Kocben mit einer 
Losung von gelbem Blutlaugensalz unter Bildung von Ferridcyankalium 
wieder in das weiiSe Salz iibergebt. 

Das Salz wird als Zwiscbenprodukt (sogenannter WeiUteig) bei der Fabri- 
kation von Berlinerblau fabrikmaCig bergesteUt. 

Ferrikaliumferrocyanid, K.Fe.Fe(CN)8-|-H 2 O, losbobes Berliner¬ 
blau entstebt, wie erwabnt, wenn eine wasserige Lbsung von gelbem bzw. 
rotem Blutlaugensalz mit einer unzureicbenden Menge der Lbsung eines Eisen- 
oxyd- bzw. Eisenoxydulsalzes versetzt wird, als pracbtvoU blauer, voluminbser 
Niedersoblag. 

Das Ibsliche Berlinerblau wurde zuerst von Berzelius®) erbalten. 
Kekule^) wies nacb, daC es Kalium als konstituierenden Bestandteil entbalte 
und in seiner Zusammensetzung vermntlicb der obigen Formel entsprecbe, 
Eeindel®) bewies die Eiobtigkeit dieser Vermutung und Skraup (a. a, 0.) 
steUte die Identitat der nacb beiden Verfabren bergestellten Niedersoblage fest, 

Darstellung. Man kann sowobl vom gelben, als aucb vom roten Blut¬ 
laugensalz ausgeben und erbalt in beiden FaUen kalibaltige, Ibsliobe Nieder¬ 
soblage, aus denen das freie Alkali durob einenWascbprozeU entfernt warden 
muJ3, Dies gesobiebt nacb Guignet®) in der W®.ls®» dafi man die Nieder- 

D Oyanverbindungen 1896^ 8. 209. ’ % iAnn. Bbarin. 57^ 298. — 

®) Scbweigg. Joum. 80,. 34. 4- *) Lebrb* d; organ. Ohem. 1, .327. ®) J(mrn. f, 

prakb. Ohem. 102, 38. --- ®) Oompt. rend. 108, 178. 
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schlage nur so lango mit Wasser wasclit, bis das Filtrat siob blau zu farben 
beginnt. Das Berlinerblau teilt mit den Anilinfai’bstoflen die bemerkenswei’te 
Eigenscbaft, sicb aus seiner wasserigen Losung durcb Salzlosungen in fester, 
aber wasserloslicher Form ausscheiden zu lassen. Man kann daber den aus- 
gewascbenen Niedersohlag aucb in "Wasser losen, mit einer konzentrierten 
Kocbsalziosung niederseblagen und den Farbstoff durcb Filtrieren von der 
Fliissigkeit trennen. 

Das vrasserldslicbe Berlinerblau besitzt, bei 100° getrocknet, die Zu- 
sammensetzung KFe.Fe(CN)6 "I" Vi^2^* Cbretien^) bat es durcb Dialyse 
gereinigt und dafiir die folgenden Formeln aufgestellt: 

K.H[Ee.I'e(CN)6]a + 6H2O 11°^ K4H[I’e. re(CN)o]g + 15 HaO. 

Das durcb Losen von Blau in Oxalsaure (s, spater) erzielte Produkt wird 
beim Erbitzen mit Oxalsaure wieder unloslicb und unterscbeidet sicb dadurcb 
von dem vorbescbriebenen Produkt. 

Die Losung des Berlinerblau gibt mit Metallsalzlosungen in der Kalte 
gefarbte Niederscblage, die zum Teil als Farblacke verwendet werden kSnnen. 
Auf der Faser erzeugt man Berlinerblau unter vorberigem Beizen mit zinn- 
saurem Natron durcb abwecbselnde Passage der Losungen eines Eisenoxyd- 
salzes und von gelbem Blutlaugensalz. Durcb Versetzen mit einer Losung 
von Eisencblorid fallt nacb Skraup (a. a. 0) ein Niederschlag von unlosliohem 
Berlinerblau. 

Ferriferrocyanid, Fe 4 [Fe(CN) 8]8 = F 07 (CN)i 8 , Berlinerblau, Pariser- 
blau usw. entstebt durcb. Fallen einer Losung von Eisenoxydsalz im XJber- 
scbuC mit einer Losung von gelbem Blutlaugensalz und ist die am langsten 
bekannte von alien Cyanverbindungen. 

Darstellung. Man erbalt das BerHnerblau am einfacbsten durcb Fallen 
einer Losung von Eisencblorid mit Ferrocyankaliumlosung, wie erwabnt, unter 
Yorberrscben des Eisensalzes, Filtrieren der Fliissigkeit und Auswaschen des 
Niederscblages, den man bei maJSiger Warme nicbt iiber 100° trocknet. Man 
kann aucb von einer Eisenvitriollosung ausgeben, wie oben verfabren, und 
den entstandenen weiiSen Niederscblag von Ferroferrocyanid darajif mit ge- 
eigneten Oxydationsmitteba, wie Salpetersaure, cblorsaures Kali, Ferrisulfat 
und dergleicben in Berlinerblau iiberfubren. 

Eigenscbaften. Das Berlinerblau bildet im trockenen Zustande eine 
dunkelblaue amorpbe Masse, die auf dem Brucb oder beim Beiben bronzeartig 
glanzt. Nacb Beil stein 2 ) kommt diese Eigenscbaft jedocb nur dem reinsten, 
aus Ferrinitrat bergestellten Produkt zu. Gintl®) bat das Produkt in kupfer- 
glanzenden Bexaedern aus einer Losung von friscb gef&lltem Blau in kon- 
zentrierter SalzsaTire erbalten. 

Es ist sebr bygroskopiscb und stets wasserbaltig; bei 40° getrocknet 
entbalt es nocb etwa 28 Proz. Wasser, verliert weitere Mengen Wasser bei 
100 und 180° und den Best erst iiber 280° unter beginnender Zersetzung in 
Blausaure und Eisenoxyd. An der Luft scharf erbitzt verbrennt das Berliner¬ 
blau wie Zunder. 

Das Berlinerblau ist unloslicb in Wasser, Alkobol und Atber und wird 
aucb von verdiinnten Mineralsauren nicbt gelost. Konzentrierte Sobwefel- 

A)..Ooinpt, rend. 137, 191. t- Org. 0h,6m. 1, 1424..— 8) Jahresber. 1880, 
S. 394, . . 
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sSui’e verwandelt es in eine weiCe, teigige Masse, ohne daJJ Blaus§,ui'e dabei 
auftritt Oder ibm Eisen entzogen wird. Trocknet man die Masse im luft- 
leeren Eaum auf einer porosen Platte, so bleibt ein amoi’pbes Pulver zuriick, 
welcbes von Wasser in Berlinerblau und Scbwefelsaure zersetzt wird. Das 
Berlinerblau I6st sicb in Ammoniumtartrat mit violetter tind in Oxalsanrelosung 
mit rein blauer Parbe, welcbe Losungen fruber als Wane Tinte bemitzt wurden, 
aber bente durob violette nnd blane AnilinfarbstofEe ersetzt sind. Nacb 
Scboras^) fallt das Berlinerblau aus diesen Losungen unter dem EibfluC des 
Sonnenlicbtes fast plotzlicb wieder aus. Fresenius und Griinbut^) baben 
gefunden, daC das Berlinerblau nacb dem Anreiben init Olen oder Olsauren in 
Atber und Chloroform kolloidal loslicb ist. Nacb Ooffignier^) lost es siob 
aucb in Gemisoben von' gleicben Teilen starker Salzsaure und Alkobolen obne 
Farbung auf, und zwar wacbst die Loslicbkeit, wie Watson Smith 
gezeigt bat, mit steigendem Molekulargewicbt der Alkobole. 

Beim Kooben mit Alkalilaugen oder Quecksilberoxyd und Wasser wird 
das Berlinerblau quantitativ in Cyanid und Bisenoxyd iibergefubrt. Hierauf 
berubt ein tecbniscbes Verfabren zur Herstellung von Cj^ankalium oder Cyan- 
natrium aus dem bei der Eeinigung des Leucbtgases und Koksofengases ge- 
wonnenen Berlinerblau. 

Das im Handel vorkommende Berlinerblau gewinnt man in der Regel 
durcb Fallen einer EisenvitrioUosung mit gelbem Blutlaugensalz. Der scbon 
blaugefarbte Niederscblag von Ferroferrocyanid wird durcb Bebandeln mit 
Luft, Chlorwasser, verdiinnter Salpetersaure oder Cblorkalklosung oxydiert 
und zur Eeinigung von gleicbzeitig entstebenden, den Niederscblag griinlicb 
farbenden Eisenoxyd mit Salzsaure ausgezogen, gewaschen und getrocknet. 
Es ist im allgemeinen von gleicben Eigenscbaften, wie das aus Eisenoxyd- 
salzen erbaltene Produkt, aber kein einbeitlicber Korper, da es aucb andere 
Verbindungen von abnlicber Konstitution, wie das Berlinerblau, entbalt. 

Ferroferricyanid, Fe 8 [Fe(CN)g] 2 , sogenanntes Turnbullsblau, entstebt 
durcb Fallen einer Losung von Eisenoxydulsalz im tlberscbuC mit einer 
Losung von rotem Blutlaugensalz als blauer, dem Berlinerblau sebr abnlicber 
Niederscblag. Roscoe und Scborlemmer macben darauf aufmerksam, 
daC dies Produkt zuerst von Gmelin auf dem angegebenen Wege erbalten 
und spater in England, wo man es im groBen berstellte, nacb dem Namen 
des vermeintlicben Entdeokers TurnbuHsblau genannt wurde. Skraup (a. a. 0.) 
erbielt es durcb Fallen von iQslicbem Berlinerblau mit Eisencblorid, ebenso 
Williamson®) durob langeres Erbitzen des teilweise loslicben Niederscblages 
von Berlinerblau mit einer Eisencbloridlosung. Dies war zugleicb das erste 
Vei'fabren zur Gewinnung eines unloslicben Berlinerblau, wesbalb dieses in 
England baufig aucb als Williamsonscbes Blau bezeichnet wird. 

Turnbullsblau ist als Ferroferricyanid, wie wir geseben baben, nur kurze 
Zeit bestandig; unter dem EinfluB des Waschens, der Luft und des Licbtes 
gebt es durcb intermoleknlare Atomwanderung in unlSdicbes Berlinerblau iiber 
und zeigt dann die gleicben pbysikaJiscben und cbemiscben Eigenscbaften 
wie dieses. ^ , 

D Bei'. d. deutsch. chem. Ges:'8, lA 2) Neudste Brf. u.' ^ — 

' Bull. soo. chem. 27, 696. — Bhend. 8.940. ®) Ausf.' d, Ohem., Braun- 

’ schweig 1879, 2, 518. — ®) Ann. Ohem. Pharm. 57^' ■’ * 
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Anwendung. Geringere Mengen von Berlinerblau, die als Nebenprodukt 
zum Zweck der Cyangewinnung z.B. bei der Leucbtgas- und Koksofengas- 
reinigung gewonnen werden, werden auf andere Cyanverbindungen, meist 
Cyankalium, verarbeitet. Die ganze iibrige Produktion dient ausscblieClicb 
Parbzwecken. In der Fai’berei und im Zeugdruck, in der Fabrikation der 
Buobdruck- und litbographischen Farben, der Maler- und Anstricbfarben, 
der Tapeten- und Lackfarben werden erbeblicbe Mengen von Berlinei'blau 
verbraucht, teilweise als solches, teilweise, wie z. B. in der Farberei und im 
Zeugdruck, durch. Erzeugung auf der Faser. Meist bat man es dabei auch 
niobt mit einbeitlicben Substanzen, sondern Mischungen der versobiedensten 
Art und Zusammensetzung zu tun. Im Handel wird merkwiirdigerweise i) 
das reinste BerKnerblau als Pariserblau bezeicbnet, wabrend nur die bellereu, 
durcb Zusatz weifier Substanzen, wie Gips, Ton, Scbwerspat, Kaolin, Starke usw. 
erbaltenen Qualitaten als Berlinerblau gebandelt werden. 

Produktionsziffern uber Berlinerblau konnte schon Bertelsmann 
(a. a. 0.) niobt ermitteln, und aucb beute ist dies mangels amtlicber statistisober 
Erbebung in dieser Industrie nicbt moglicb. 

Die Ausfu'br des Deutscben Reicbes an Beidinerblau rein und ge- 
miscbt stellt sicb fur die Jabre 1897 bis 1903 wie folgt: 


Jahr 

Menge 

Wert 

Jahr 

Menge 

Wert 

ia dz 

in 1000 M 

in dz 

in 1000 M 

1897. 

2818 

1118 

1901. 

1362 

884 

1898. 

1759 

1026 ' 

1902 . 

1802 

933 

1899.• 

1173 

1203 

1903 ....... 

1615 

808 

1900. 

1213 

946 





Die monatlicben Nacbweise des Deutscben statistischen Amtes geben fiir 
die folgenden Jabre nacbstebende ZifEern betreffend den AuJJenhandel des 
Deutscben Reicbes in diesen Produkten; 


Pariser- und anderes reines Blau. 
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Reines und gemisolitea Blau, Parlilacke und Neublau von BerlinerTjlau, 
Ohromgrun, Zinkgriin. 


Jahr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Menge in dz 

Wert in 1000 M 

Menge in dz 

Wert in 1000 M 

1903. 

1117 

- 

5 667 

__ 

1904. 

1067 

— 

4 794 

— 

1905. 

910 

— 

4 775 

— 

1906. 

533 

— 

13 390 

— 

1907. 

836 

— 

19 024 

— 

1908. 

522 

47 

16 664 

750 

1909. 

537 

43 

15 492 

697 

1910. 

627 

50 

19 201 

864 

1911. 

484 

39 

23 887 

2173 

1912.. . 

719 

38 

25 969 

2281 


Es muJJ (Jarauf aufirierksam gemaclit werden, daiS die zuletzt aufgefuhrten 
ZaUen sioh. nicht ausscUiefilich auf Berlinerblau beziehen; sie entbalten uocb 
andere Farbstoffe, die allerdings vielfacb durcb Mischungen mit Berlinerblau 
bergestellt werden. 


























II. Technlscher Teil. 


Zweites Kapitel. 

Die Fabrikation you Cyaiiyerbmduiigen aus tierisclien Abfallen 
mid Prodiikten der trockeneii Destination. 

1. Die Verarbeitung yon tierischen Abfallen auf Blutlaugensalz. 

In der Einleitung zu diesem Werlce ist bereits ausgefuhrt worden, dafi 
diese alte Arbeitsweise durcb die Einfubrung neuer Verfabren vollig verdrangt 
worden ist. Da sie mitbin der Vergangenbeit angebort, konnen wir uus mit 
ibr bier nnr nock des bistoriscben Interesses wegen beschaftigen, was auch 
mit Eiicksicbt darauf einigermaCen geboten erscbeint, als die neuere Industrie 
sick vielfacb der Erfabrungen bedient, die bei der Ausfiihrung des alten 
Prozesses erworben warden and viele glanzende Namen mit ibrer Entwickelung 
verkniipft sind. 

Das Verfabren bestand im allgemeinen darin, daC man Pottasobe in einem 
eisernen Tiegel zu rubigem FluC niederscbmolz und darauf die organisoben 
Stoffie in die Sobmelze eintrug und sie bei LuftabscbluJB der Wirkung der ge- 
scbmolzenen Pottasobe uberlieJJ. Die Theorie des Verfabrens, die freilich viel 
spater, insbesondere von J. von Liebig, A. Reimann u. a. durcb ein- 
gebende Forschungen festgestellt wurde, berubt darauf, dafi dei der Verkoblung 
der tieriscben Substanz stickstoifbaltige Koble erzeugt wird, welcbe die Pott- 
ascbe bei der boben Temperatur zu metaUiscbem Kalium reduziert, das sick 
im Moment der Entstehung einesteils mit dem StickstofI: der Koble zu Kalium- 
nitrid, anderenteils mit KoblenstofE zu Kaliumcarbid vereinigt. Durcb weitere 
Einwirkung der Koble auf Kaliumnitrid sowohl, wie auch durcb Wirkung des 
in der Scbmelze entstebenden Ammoniaks auf Kaliumcarbid wird Cyaiikalium 
gebildet. Infolge des boben Scbwefelgebaltes der tieriscben StofEe entsteben 
gleicbzeitig Alkalisulfide, die das Tiegelmaterial unter Bildung leicbtfiussiger 
Doppelsulfure beftig angreifen und rascb zerstoren. Die Scbmelze ist also 
stets stark eisenbaltig und um die Zerstorung der Tiegel zu verbuten, setzt 
man derselben gleicb von vornberein groCere Mengen von Eisenabfallen zu. 

In der Scbmelze ist das Cyan in Form von Gyanid und Cyanat vor- 
banden. Sie wird in Stiicke zerscblagen und mit Wasser ausgelaugt, wobei 
das gesamte Cyankalium sick mit dem Eisensuliid in Ferrocyankalium um- 
setzt, das durcb Knstallisation aus der Lauge gewonnen wird. Fine direktd 
Gewinnung von Cyankalium bei diesem Verfabren war also von vornberein 
ausgescblossen. 
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Als Rolimaterialien fiu' diese Fabrilcation kommeu in Frage: 

1. Abfalle von Horn, Leder, Wolle, Fleisch, Klauen, Borsten, Haare, 
Blut, Knocben, Muskeln u. dgl., deren Wert von ibrem Gebalt an StickstofE 
abhangig ist, der. nacb Karmrodti) zwisoben 5 bisl7Pi‘oz. scbwankt. Aucb 
ibr Gebalt an Scbwefel ist von Bedeutung und betragt nacb von Bibra etwa 
0,8 bis 4,25 Proz. 

2. Robe Pottascbe und 

3. metallisobes Eisen in Form von Dreb- und Feilspanen oder in 
sonst geeignetem Zustande. 

Die Fabrikation setzte sicb aus drei einzelnen Teilen zusammen: dem 
ScbmelzprozeJS, dem AuslaugeprozeC und dem Reinigungs- und Kristallisations- 
prozefi fur das Blutlaugensalz. 

Der ScbmelzprozeJS. In der ersten Zeit verfubr man in der primitiv- 
stenWeise derart, daiS man die stickstoffbaltigen Materialien in die in einem 
eisernen Tiegel niedergescbmolzene Pottascbe moglicbst bei LuftabscbluC ein- 
trug. Dabei trat infolge der boben Temperatur der Scbmelze eine auJSer- 
ordentlicb weitgebende Vergasung ein und der grbJSte Teil des StickstofEs der 
Materialien entwicb in Form von Ammoniak zusammen mit KoblensEure und 
Wasserdampf, ging also nutzlos verloren. Aucb zur Bildung einer stickstofE- 
reicben Koble, auf deren Vermittelung die Entstebung von Cyankalium grolSten- 
teils berubt, ist infolge der boben Temperatur und des rascben Verlaufes der 
Verkoblung keine Gelegenbeit. 

Spater bat man rationeller gearbeitet, indem man die stickstoffbaltigen 
Materialien vor der Verscbmelzung einer Verkoblung bei verbEltnismaiSig nie~ 
drigen Temperaturen unterwarf in Einricbtungen, wie sie zur HersteUung 
von Dippelsobem Ol und Knocbenkoble bereits bekannt waren. Dabei ver- 
fltiobtigte sicb gleicbfalls ein groiSer Teil des StickstofEs in Form von koblen- 
saurem Ammoniak und stickstoffbaltigen Basen, wurde aber in besonderen 
Kondensationsanlagen gewonnen und nutzbar gemacbt, so daiS der Stiokstoff- 
verlust auf ein viel Jdeineres MaiS zuriickgefuKrt wurde; gleicbzeitig erzielte 
man auf diesem Wege eine sebr stiokstoffreicbe Koble, die bei der Scbmelze 
weitweniger umfangreicbe GefalSe, als das Robmaterial, beansprucbte, giinstigere 
Resultate in qualitativer und quantitativer Hinsicbt ergab und deren Stiokstoff- 
gebalt in der Scbmelze sicb viel besser ausnutzen lieiS. 

Es kann nicbt in unserer Absicbt liegen, die zur Verkoblung solcber 
Stoffe in Anwendung gebracbten und nocb befindlicben Apparate bier zu be- 
scbreiben. Ibre Konstruktion ist bekannt und sie sind in groiSer Anzabl in 
den Werken uber Zuckerfabrikation, Koblenfabrikation u. dgl. bescbrieben. 
Fiir unsere Zwecke genugt es, das Endresultat der Verkoblung der tieriscben 
Stoffe kennen zu lernen. 

Fleck®) gibt die Resultate aus 91 Vei’koblungen wie folgt: 


Rohinaterial; 


Hornspftne. 16 567,8 kg 

Hufe. 8 907,2 „ 

Ledei’abfalle. 6 512,2 „ 

'WoUene Lumpen. . , , 771,5-„ 

Flachsen ....... 4 885,6 „ 


82 09.4,8 kg 


Ausbeute: 

Tierkohle ....... 9 782,8 kg 

Rohes Ammonoarhonat . 1 240,3 „ 
Olhaltiges Ammoniak . . 386,3 „ 

Ammoniakwasser von 13 
hi« 15® B4 . . , . . ■ 5107,5 „ 

16 516,9 kg 


, D Verh. d. Ver. z. Bef. d. Gewerhefl. 1875, S. 158. — ®) Pie Rahrikation ohem. 
Prod, aus tier. Abfailen. Braunschweig, .1862, S. 12 u. f. 
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Blutlaugeusalz aiis tierischen A'bfS.Uen^ 


Die Ausbeute an Tierkohle betragt somit SOProz. und ihr Gebalt an 
Stickstojffi im giinstigsten Fall 7 Proz., kann aber bei scblecbt geleitetem Be- 
trieb anf 2 bis 3 Proz. fallen. Setzt man mit Fleck den mittleren Stick- 
stoffgebalt der Tierstoffe mit 12 Proz. ein, so sind bei einer Ausbeute von 
30 Proz. Koble mit einem Stickstoflgebalt von maximal 7 Proz. nur 2,1 Proz. 
des Stickstoffs der Eobsubstanz, also 17,5 Proz. des urspi’iinglicben Gesamt- 
stickstoffs in der Tierkoble verblieben. 

Der ScbmelzprozeB konnte nur in eisernen GefaJSen voUzogen werden, 
■weil jeglicbes Mauerwerk von der alkaliscben Scbmelze sofort zerstort wiirde. 
Friiher verwandte man dazu ganz allgemein ovale, in scbrager Eicbtung in 
den Ofen eingebaute, mit einer verbaltnismafiig kleinen OfEnung versebene 
Eetorten, sogenannte Birnen, in denen die Pottascbe niedergescbmolzen wurde 



und durcb deren OfEnung die Tierkoble nacb und nacb unter zeitweiligem 
Rubren durcb eiserne Kriicken oder Rubrwerke eingetrageu wurde. Fig. 1 
stellt eine solcbe Birne im Langsscbnitt durcb die Mitte dar. 


a ist die Birne vom Kugeldurcbmesser 0,8 und einer Lange von 1 m bis 
zum Bialsende. Der Feuerraum ist uber dem Eost b 0,6 m boob und die 
Eaucbgase entweicben durcb c, naobdem sie unter der Pfanne i den groiSten 
Toil ibrer Abbitze abgegeben baben. Das Fintragen der Materialien erfolgt 
durcb die durcb Deckel I verscbliefibare OfEnung g. 

Man bat spater die Birnen durcb senkrecbt aufgemauerte gulSeiserne 
Eessel ersetzt und ist scblie61icb, als am vorteilbaftesten, zu gewShnlicben 
Flammdfen iibergegangen, auf deren Soble eine gubeiserne, flacbe Scb^e 
zur Aufnabme der Scbmelze aufgestellt und bei denen besondere Sorgfalt ge- 
tragen war, daD die letztere nur mit reduzierenden Gasen in Beriibrung kam. 
Fig. 2 zeigt einen derartigen Flammofen im Langsscbnitt; a ist eine massive, 
guCeiserne Pfanne von 1,8 m Lange, 1,0 m Breite, 0,1m Tiefe und 0,1m 
Starke, b die Scbacbtfeuerung, ^,die Feuerbrucke, h das Ofengewdlbe und o 
der zum Scbornstein e fubrende Fucbs. 
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Verschmelzung der Tierkohle. 

Zur Heizung der Sclmielzkessel bediente man sicb in der Eegel vor- 
getrockneten Holzes zur Erzielung einer langen Flamme, guter Steinkohlen und 
in selteneren Fallen einer Generatorgasfeuerung. Die ObargengroiSe war 
von der Dimension der Pfanne abbangig und betrug in der Eegel 100 bis 
250 kg Pottascbe, der die entsprecbende Menge Tierkoble mit einem .Zusatz 
von 6 bis 8 Proz. Eisenabfallen nacb und nacb zugefiigt wurde. Um die 
Scbmelze im FluJ3 zu erbalten, war ein groJSer tJberscbuJl an Pottascbe er- 
forderlicb, die bei der Eeaktion daber nur zum kleineren Teil in Cyankalium 
verwandelt wurde, wabrend der groUere Teil unzersetzt blieb und beim Aus- 
laugen der Scbmelze und Kristallisieren des Blutlaugensalzes in die Mutter- 
lauge iiberging, aus der er beim Eindampfen in unreiner Form als sogenanntes 
„Blaukali“ wiedergewonnen und zu neuen Scbmelzen mit einem Zusatz von 
neuer Pottascbe verwendet wurde. 



Das Verbaltnis von Pottascbe zu tieriscbem Stoff war wecbselnd 
und bing von der Besobaffenbeit des letzteren ab; im allgemeinen kann man 
sagen, daC auf 100 Tie. der ersteren etwa 120 Tie. der letzteren verwendet 
wurden. 

Das Gemenge von Pottascbe und Blaukali wurde gescbmolzen und so- 
bald belle Eotglut erreicbt war, mit dem Eintragen der Tierkoble begonnen. 
Durcb starkes Etibren mit langen eisernen Krucken wurde dafiir gesorgt, daC 
die Koble obne Aufentbalt in der gescbmolzenen Masse untergetaucbt wurde. 
Die Eeaktion verlauft stiirmiscb unter Entwickelung mit belleucbtender 
Flamme brennbarer Gase. Ein Teil des Stick'stojffs der Tiersubstanz gebt 
dabei in Ammoniak Tiber, das aber bei der beftigen Eeaktion nur kurz in der 
gescbmolzenen Masse verweilt und daber zur Oyanidbildung nicbt yiel bei- 
tragen kann. Das durcb die reduzierende Wirkung der opganiscben Substanz 
aus der Pottascbe entstandene Kalium verbindeit sicb init bib^m T^il der stick-®' 
stofEbaltigen Koble zu Cyankalium und gleicbzeitig findet daneben dipBildung 
von Einfacb- und, Doppelsobwefelkalium aus vorbandenem Scbwefel statt, 
welcb letzteres im glubend-fliissigen Zustande unter Blldung von Scbwefel- 
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Blutlaugensalz aus tierischen AMS-llen. 

eisenkaliuni Eisen aullost und dies dera Pfannenmaterial entzieht, wenn man 
nicht zuvor einen entsprechenden Zusatz von Eisenabfallen geniaclit bat. 
Ohne diesen Zusatz hielten die Sclimelzpfannen kaum 100 Operationen aus, 
wabrend man bei einem entsprechenden Eisenzuschlag immerbin mit einer 
Abuabme von ungefabr 1 kg pro Operation an Pfannenmaterial recbnen mufite. 

Der Stickstoff verlust bei diesem ProzeiS war weit bedeutender, als 
daO er durcb den in Ammoniakform wiederzugewinnenden Stickstoff aus- 
geglicben werden konnte. Es ist sebr wabrscbeinlicb, daiS ein Toil desselben 
in freier Form abgescbieden fiir die Fabrikation veidoren ging. 

Durcb das Eintragen der Tierkoble in die Scbmelze wird letztere stark 
abgekiiblt und es muU durcb verstarktes Feuer dafiir Sorge getragen werden, 
dafi sie standig im FluC bleibt. Dabei entweicbt Kohlenoxydgas, das in 
kleinen, blauen Flammcben aus der Scbmelze bervorbricbt. Sobald diese 
Erscbeinung voruber ist und die Scbmelze rubig flieUt, ist die Operation be- 
endet. Die Scbmelze wird mit eisernen Loffeln ausgescbopft und in flacben 
Pfannen zur Erstarrung gebracbt. 

Sie stellt eine bai’te Masse von kristalliniscber Struktur und griinschwarzer 
bis scbwai’zer Farbe dar, die sebr bygroskopiscb ist und an der Luft liegend 
Aramoniak und Blausaui-e abgibt Nacb Brunn quelli) zeigt sie im Durcb- 
scbnitt aus 10 Scbmelzen folgende Zusammensetzung: 


Oyankalium (als Blutlaugensalz bestimmt). . . . 8,20 Proz. 

Soda und Pottascbe.’. 57,56 „ 

Ehodankalium. . '. 8,3S „ 

Cyansaures Kali.'. 2,46 „ 

Schwefelsaures Kali. 2,82 „ 

EieselsSiUre. 8,10 „ 

UnlOslicbes.18,11 „ 

Chlor, Pbospborsanre, SobwefelsS,ure usw. 4,42 „ 


100,00 Proz'. 

Dem AuslaugeprozeJS gebt eine Zerkleinerung der Scbmelze in etwa 
faustgroiSe Stiicke voraus. Bringt man die Masse mit Wasser in Berttbrung, 
so findet zwiscben dem vorbandenen Oyankalium und den Eisenverbindungen 
Oder aucb metalliscbem Eisen eine XJmsetzung statt, wobei die Dmwandlung 
des Cyankaliums in Blutlaugensalz erfolgt. Eine Isolierung des Cyankaliums 
als solcbes aus der Scbmelze ist nicbt moglicb. Die Auslfiiugung geschah in 
groHen eisernen Zesseln unter Wiederbenutzung frilbererWascblaugen, so daiJ 
man stets siedewurdige Laugen erzielte und vollzog sicb bei einer Temperatur 
unter Zubilfenabme von stromendem Dampf von 60 bis 80® innerhalb 12 bis 
24 Stunden-, um die Umwandlung des Cyanids in Ferrocyanid zu einer voll- 
standigen zu macben. Die erbaltenen Laugen zeigten eine Starke von etwa 
24® B6 und wurde nacb kurzer Rube vora Satz (Schwarze) abgezogen und in 
eisernen Pfannen unter Ausnutzung der Abbitze der Scbmelzbfen bis zum 
Kristallisationspunkt von 30® eingedampft. Sie lieferton beim Erkalten 
und durcb weiteres Eindampfen der Mutterlaugen auf 40® B^ Robsalze, die 
wiederbolt umkristallisiert wurden. Die Endlaugen wurden in eisernen Pfannen 
durcb dariiber geleitete Abbitze verdampft und ergaben das sogenannte Blau- 
kali Oder Blausalz, das an Stelle von Pottascbe in den SchmelzprozeC zurttok- 
wanderte. 


'j.i ■ ..iS: VToi.'h /I ■Va,. 
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DieEeinlauge wurde auf eine Starke von 32® Be eingestellt und in groJBen 
eisernen KristallisiergefaUen mit Isoliermantel zur Bildung groJSer Kristalle 
langsam erkalten lassen. In die woW abgedeckten GefaiSe king man an 
Staben eine groUe Anzabl von Bindfaden, an deren Ende ein kleiner Kristall 
von Blntlaugensalz befestigt var. Nach 10 bis 12 Tagen war die Kristal- 
lisation beendet; Wande und Boden der GefaJSe waren mit einer dioken Eruste 
woblausgebildeterBlutlaugensalzkristalle ausgekleidet und die Bindfaden rings- 
um mit einem tJberzug der scbSnsten Eristalle umgeben. Die abgeschlagenen 
Kristalle wurden mit Wasser abgespult und in Trockenkammern bei bocbstens 
50° 0 getrocknet, die Mutterlauge konnte wiederbolt zum Uinkristallisieren 
weiterer Mengen von Eohsalz verwendet werden. Der gauze Kristallisations- 
prozefi, wie er bier kurz bescbrieben ist, wird auch beute nooh in der 
Fabrikation. des auf anderemWege gewonnenen Blutlaugensalzes ausgefiibrt. 

Die Ausbeute an Blntlaugensalz konnte aus den schon mebrfacb 
erwabnten Grunden bei diesem ProzeJS nur eine geringe sein. Karmrodt^) 
maobt dariiber folgende Angaben, die sicb auf Scbmelzen bezieben, zu denen 
entweder nur reine Pottascbe, oder solcbe im Gemisob mit 26 und mebr Pro- 
zent Blaukali verwendet wurde: 


Material 

Teile 

Blutlaugen- 
salz in der 
Schmelze 
Proa. 

Verfiigbarer 

StickstofiT 

Stickstoflf 

im 

Blntlaugensalz 

Aus¬ 

beute 

Proa. 

Beste^troukene WbTIuinpen . 

5W 

15,22- 

300 

152;0“ 

I97cr 

Heines Horn . .. 

500 

16,26 

800 

162,6 

20,3 

Kuh- und £S.lberliaare . ". . 

500 

11,94 

800 

119,4 

14,9 

Lederabfalle. .. 

600 

13,52 

4?0 

135,2 

32,2 

Gute Hornkohle. 

400 

16,23 

280 

162,3 

57,9 

Lumpenkohle. 

425 

17,57 

531 

175,7 

30,2 


Man erkennt aus diesen Zablen, wie unvorteilbaft die Verarbeitung der 
unverkoblten tierisoben Eobstoffe war. 

Beim Auslaugen der Eobscbmelze mit Wasser binterblieb als Eiickstand, 
wie scbon erwS-hnt, der sogenannte Satz, oder die Sobwarze. Das Material 
stellt ein zartes, scbwarzes Pulver dar und seine Menge und Zusammensetzung 
bing in der Hauptsacbe von der Natur der verwendeten Eobstoffe ab, wie 
folgende Angaben von Karmarscb (a. a. 0.) zeigen. Man erbielt 


aus Horn . . . ; ..18,75 Proz. 

„ Lumpen. .28,80 „ 

„ Leder.. 35,10 


von folgender prozentiscber Zusammensetzung (s. Tab. a. f. S,^. 

. Der Verlust an Kali durob diese unloslicbe Masse war demnacb ein reobt 
: bft^aebtliobor und andererseits kann aucb nicbt bezweifelt werden, daJS grCfier® 
Jto^n^der leiebtfliicbtigen Kalisalze und besonders Von metaJliscl^^ Ealium 
mit den VerbreHnungsprodukten aus dem Scbornstein entwicben. - ; . 

Die SobwarZe war eines der besten Entfarbungsmittel,' die man -kannte 
und stand als solcbes in 









Slutlaugensalz aus tierischeix AbfHllen. 



Horn 

Lumpen 

Ledor 

Kieselsaure. 

21,14 

29,70 

26,45 

Eohle. 

6,10 

4,22 

9,19 

Kali. 

12,18 

16,70 

10,22 

Kalk. 

16,20 

18,45 

19,66 

Magnesia.... 

2,15 , 

1,27 

0,97 

Tonerde. 

4,80 

10,24 

14,17 

Eiseno:^d und Eisenmetall. 

16,14 

2,12 

8,10 

Mangan... 

0,42 

0,06 

0,72 

Kupfer .... 

Spur 

0,42 

0,02 

Bohwefelsaure. 

1,27 

0,16 

1,85 

Phosphorshure. 

Sohwefel, Chlor, Cyan, Kohlensaure und 

' 10,45 

6,44 

4,92 

Verlust. 

9,15 

10,22 

8,73 


bestand seinerzeit eine kleine Industrie und das Material fand rascb Aiif- 
naktne zur Entfarbung von Mineralolen, Alkaloiden und anderen obemiscben 
StofEeni). Glaubbaften Mitteilungen zufolge soil die Scbwai'ze als Neben- 
produkt duxcb Verwertung auf Entfarbungskoble die Fabrikation von- Blut- 
laugensalz aus tierisohen Abfallen nocb zu einer Zeit einigermallen lohnend 
gemacbt baben, in der ISngst schon der groJSte Bedarf an Oyankaliuin aus 
anderen, besonders syntbetiacben Quellen gedeckt wurde. 

Es bat natlirHcb aucb nicbt an Vorscblagen zur Verbesserung des 
Verfabrens gefeblt, Brunnquell (a.a.O.) fiibrt die aus der Sobmelze ent- 
weiobenden, ammoniak- und stickstofEbaltigen Gase durcb eine MulEel mit 
gesobmolzener Pottascbe und Koble und will auf diese Weise den sonst ver- 
loren gebenden StickstofE in Form von Oyankalium binden, Engler und 
Bader2) konstruierten einen besonderen Sobaobtofen, in dem die stickstofC- 
baltigen Gase einen langenWeg iiber das Pottasobekoblengemisoh zu inacben 
baben. Havrez®) und Tb. Biobters*) maobten Vorscblftge zur Verbesserung 
des Scbmelzsatzes. Turner®) erbitzt ein Gemiscb von Pottascbe, Steinkoble, 
Stemkoblenteer und Spateisenstein und als StickstolCquelle Guano. Laming®) 
lost tieriscbe StofEe bekannter Art in kocbender Atzkalilauge, gewinnt dabei 
Ammoniak und aus dem Btlckstand beim Auslaugen Blutlaugensalz wie beim 
gew5bnbcbenVerfabren. Karmrodtp verkoblt die tierisoben StofEe in einem 
besonderen Ofen und leitet die Gase tiber ein gliibendes Gemenge von Pott¬ 
ascbe und Koble. Aber alle diese Vorscblftge, die zudem meist zu einer Zeit» 
kamen, in der neue, lobnendere und ergiebigere Quellen ftir Oyanprodukte in 
der ErscbHeiSung begrifEen waren, vermocbten den Untergang der alten, einst 
so blubenden Industrie nicbt aufzubalten. Die Entwiokelung der Leucbtgas- 
industrie hat ibr ein Ziel gesetzt. 


TO- Sohwarze, 8. Aufl., Braunschweig 1912. — ») J>. E,-Pl 

Nr. 82132. — Deutsche Ind,-Ztg. 1870, S. 85. — ®) D. E.-B. Nr, 18894. — 6) Dingl, 
Polyt. Journ. 94 , 164. ~ e) uhend. 102 , 157. — 7) ubend. 146 , 294, 
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2. Gewiimung von Cyanverbindungen ans den Desfillafionsprodukfen 

der Steinkohle. 


Die fossilen Brennstoffe, vor allem die Steinkohle, enthalten nicht un- 
betrachtliche Mengen von organisch gebnndenem Stickstofl, der bei ihrer Aus- 
■wei'tung und Vei’edelung durch den ProzeB der trockenen Destination in 
Leuchtgasfabriken nnd Kokereibetrieben als Nebenprodukt zuna Teil in Porm 
von Ammoniak- und Cyanverbindungen gewonnen -wird. 

Die Entstehung der Steinkohle und der bituminosen Korper liberhaupt 
darf heute, dank der bahnbrechenden Arbeiten von Potoni4, Engler und 
Hofer, als vollkonunen aufgeklart gelten. Man weiJS, daiJ diese Stoffe die 
Eeste des Zerfalls untergegangener, organischer Lebenssubstauz sind, welche 
die zu ihrer voUkommenen Zersetzung durch Verwesung erforderHche Menge 
von Sauerstofl nicht gefunden haben, so daJJ an Stelle einer voUstandigen 
Auflosung der Substanz in nur fliichtige StoJffie, wie bei der Verwesung, ein 
FaulnisprozeB eintrat, bei ■welchem die Elemente derselben durch innere TJm- 
lagerung zum Teil an der Verfliichtigung gehindert wurden, so daJ5 je nach 
der besonderen Natur des Ausgangsmaterials, vorwiegend pflanzlicher Natur 
bei der Kohle und tierischer bei den Bitumen, besonders kohlenstoffreiche 
Dauerreste als Kohle, oder kohlenwasserstoffireiche als Bitumen oder Erdol 
zuriickblieben. Bedingung war dabei, daB die in Erage kommenden pflanz- 
lichen und tierischen Eeste vor ihrer voUigen Verwesung von der Luft ab- 
geschlossen wurden, damit ihre voUstandige Verfliichtigung durch Autoxydation 
verhindert wurde i). Die diesem Zerfall zugrunde KegendenVorgange spielen sich 
in der Natur seit Jahrtausenden und bis auf den heutigen Tag ab und in dem 
Alter der versohiedenen Organolithe ist zum Teil ihreVerschiedenheitbegriindet. 

Der Stickstoff gehalt der Kohle, der im allgemeinen mit deren Alter 
steigt, schwankt innerhalb ziemlich weiter Grenzen, iiberschreitet aber selten 
2 Proz. Hieriiber liegen zahlreiche TJntersuchungen, insbesondere von Dreh- 
schmidt^) und Bertelsmann8) vor, auf die verwiesen werden muB. Fiir 
unsere Zwecke geniigt eine Zusammenstellung der Ghrenzzahlen fiir den Stick- 
stofOgehalt der reinen Kohlensubstanz, wie sie Bertelsmann*) aus An- 
gaben in der Literatur ausgefertigt hat (s. Tab. a. f. S.). 

* Der Ursprung des Stickstoffs der Kohle ist zweifellos auf pflanz- 
liche EiweiBstoffe und Tiersubstanz in wechselnden Mengen zuriickzufiihren. 
Die Art seiner Bindung hat Eau®) durch partielles Verbrennen imWasser- 
dampf- oder SauerstofEstrom feststellen lassen, wobei sich ergab, daB in alien 
Fallen der StickstofE im Verhaltnis zu KohlenstofE entbunden wird oder zuriick- 
bleibt, er daher an den Kohlenstoff gebunden sein muB. 

tJber das Verhalten des Stickstoffs bei der Entgasung der Kohle 
liegen folgende Beobachtungen vor: 

W. Foster®) erhielt von 100 Tin. des in der Kohle enthaltenen StickstofEs 


bei Laboratoriumsversuchen: 

14,50 Tie. als Ammoniak, 

" ' = il,56 „ Cyan, • • . ' . , 

, . 35^26. „ ? „ elementaren StickstolE im Leuchtgas, 

" 48,68 y.: ;,im Kd^s inHnokijleA^ ; , 


1) Vgl. Engler, Obem*-Ztg. Mli,. 8.1061 u. l. ^ ®) Joum. f.!OasbeL I'904j 
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Cyanprodiikte aus Kohlegaseu. 


Herkunft 

Proz. StickstofF 

Analytiker 

1. Dentsokland: 



Westfalen. 

1,25 —1,65 

^ Bunte 

Sohlesien. 

1,07 —1,65 



0,356—2,112 

1 Grundmann 

Sachsen. 

1,20 —1,30 

Bunte 

2. England: 



Newcastle. 

0,75 —1,75 

1 

- Lyon, Playfair u. a. 

Lancashire. 

0,68 —1,80 



Wales. 

0,22 —1,73 

1 


Derbyshire. 

0,85 —1,46 


> Eiddes 

Gloucestershire .... 

0,59 —1,84 



Schottland. 

1,22 —1,61 



8. Erankreioh.. 

0,75 —1,875 

de Marsilly 

4, EuJJland. 

T 

iO 

CO 

o 

Alexejeff 

5. Andere Lander: 



Natal. 

0,63 —2,20 

Hefelmann und Jahn 

Ohiua. 

0,76 —1,25 

Haeussermann und Nasohold 

Chile .. 

0,54 —1,17 

de la Beohe. 


Watson Smiths) fand, dafi der von Foster in seinen Bereolinungen 
vernacWassigte SteinkoUenteer 1,667 Proz. StickstofE entkielt (das Peek 1,69'6, 
die Teer51e etwa 2 Proz.)i was nicht ganz 0,1 Proz, StickstoflC, auf 100 Tie, 
‘der ursprunglioken Kokle kerecknet, ausmackt. Im Koks fand er: 

G-evObnlicher Gaskoks.JL,S75 Proz. StiokstoflS 

Bienenkorbofenkoks^.0,611 „ „ 

Eoks von Oarv6a-5fen.0,384 „ „ 

Dies zeigt, daJB viel weniger StiekstofE bei dem knrzdauernden Vorgange 
der Gasfabrikation, als bei dem lang ankaltenden Verkokungsprozesse in Koks- 
ofen fortgeht. 

01. Winkler2) gibt Resultate eines in KoksSfen gemachten Versucljes 
an, wonack 28,7 Proz. des in der Kokle entkaltenen Stiokstojffis im Koks ver- 
blieben nnd 71,3 Proz. mit den Gasen entwioken. 

Knublauck®) fand in drei Fallen 31 bis 36 Proz. des StickstofCs im 
Koks zuruckgeblieben. Von dem GesamtstickstofE von fknf westfaiisoken 
Kohlensorten wurden ,l0,7 bis 13,7 Proz. als Ammoniak wiedergewonnen, bei 
zwei engliscken Koklen 9,39 mid 24,34 (?) Proz. Von 100 Tin. des Gesamt- 
stickstoffs der Koklen fanden sick vor: 


Im Koks . , •.. 31 bis 86 Tie. 

Als Ammoniak. .10 „ 14 „ 

„ Perrocyannr in der Eeinigungsmasse , 1,5 , .2 „ 

Im Teer. 1,0 „ 1,3 „ 


wonack etwa SO Tie. als elementarer StickstofE in das Lencktgas libergeken 
rniissen. 































Trookene Destination der Eohle. 


69 


Die Frage ist neuerdings naoh verscHedenen Eichtungen Hin eingehender 
stndiert worden. J. Mao Leod^) fand bei 80 englisoben Gaskoblen: 


Im Koks.. 30,2 bis 89,6 Froz., im Mittel 58,3 Proz., 

Als Ammoniak.17,1 Proz., 

» Cyan. 1,2 „ 

Im Teer. 3,9 „ 

„ freien Zustande ..... 19,5 „ Stiokstoff. 


Feucbtigkeit der Koble erbobte die Ammoniakausbente sowie die Bildung 
von Teer, Koblensanre und ScbwefelwasserstofE; bohe Temperatur begiinstigte 
die Bildung von Cyan, zugleicb aber aucb die Fixierung des StickstofOs im 
Koks. A. Sborts) bat bei der Verkokung eiper Durbamkokskoble von 
76,44 Proz. Koksausbeute mit 1,57 Proz. Stickstoff und 0,82 Proz. Scbwefel 
im Otto-Hilgenstock-Unterbrennerofen folgende Verteilung des Gesamt- 
stickstofEs und -schwefels konstatiert: 

Stickstoff Sclivreiel 

Im Koks ..43,31 Proz. 72,43 Proz. 

Als Ammoniak und Sobwefelwasserstoff. . 15,16 „ 24,00 „ 

„ Cyan und Sohwefelverbindungen . . . 1,43 „ 1,72 „ 

Im Teer . 2,98 „ 1,4.5 „ 

Prei bzw. Verlust,. ..37,12 „ 0,30 „ 

Bei scbneller Verkokung im Tiegel fanden sicb dagegen im Koks 64,91 Proz. 
des Gesamtstickstoffs. Mit steigender Ofentemperatur nimmt die Cyanbildung 
imVerbaltnis zur Ammoniakbildung zu. 

Die eingebendsten Versucbe liber die Verteilung des StickstofEs bei der 
Entgasung derSteinkoblewurdenvon Drehscbmidts) unterBeriicksicbtiguiig 
der wirtscbaftlioben Seite der Frage an 68 versobiedenen Gaskoblen angestellt. 
Er fand, daJ3 vom Gesamtstickstoff der Koble iibergingen bei 

in in IJenge des nutz- 

Ammoniak Cyan tai’en Stickstoffs 

Westfalisobev Koble . . 11,3—17,0 Proz. 2,3—4,2 Proz. 13,8—20,1 Proz, 

Soblesisober > „ ' , . 11,1—20,4 „ 1,6—3,0 „ 13,1—23,2 „ 

Engliscber „ . , 11,2—25,0 •„ 1,7—4,4 „ 13,4—27,0 „ 

Bei den Versuoben mirden die Koblen bei 1100 bis 1200° unter sonst 

gleicben Bedingungen vergast und gaben fur die vorkommenden Temperatur- 
unterschiede von 25 bis 50° keine bemerkenswerten Abweicbungen in bezug 
auf das Verbalten der StickstolBEverbindungen. Fur die Menge des entstebenden 
Ammoniaks war die Art der Koble von Wicbtigkeit, obne dalS siob aber ein 
wesentlicber EinjBluJJ des absoluten StickstofEgebaltes bemerkbar gemacbt hatte. 
Durcb einen bohen Wasserdampfgebalt des Gases steigt die Ausbeute an Am¬ 
moniak auf Kosten der an Cyan, welcbe ihrerseits wieder durcb Verdilnnung 
der Stickstoffverbindungen erbobt wird. 

Aucb der EinfluB der Temperatur ist von Mayer und Altmayer^) 
studiert worden; Aus den bisber in dieser Ricbtung angestellten Versuoben 
kann man nacb Bertelsmann folgende Scbllisse zieben: 

1. Die Ammoniakausbente bei der Vergasung der Koble ban^ in 
erster Linie von der Natur der StickstofEverbindungen in der. Koblp ab; 
2. fzur Zerlegiing der Stickstoffverbindungen i^t untei; gewob^oben 
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Verhaltnissen eine Temperatur von 800° erforderlich; 3 . bei 900° tritt ein 
merklicber Zerfall des Ammoniaks ein, der niit steigender Temperatur 
zunimmt; er wird durcb gliihende Oberflacben, besonders wenn sie raub sind, 
befordert und durcb Verdiinnung des Ammoniaks verringert. 

Wabrend das Ammoniak seinem ganzen Verbalten entsprechend baupt- 
sacblicb in der ersten Halfte der Vergasungsdauer auftritt, zeigt sich die 
z-weite, wertvolle Stickstoffverbindung, der Cyanwasserstoff, erst in der 
Mitte der Vergasungszeit, weil der Cyanwasserstoff erst aus dem Am¬ 
moniak beim Hinstreicben fiber glfibenden Koblenstoff entstebt. 
Sein Auftreten wird daber durcb die Art der Koble nur mittelbar beeinfluCt, 
insofern es namlieb von der vorbandenen Ammonialcmenge abbangig ist. Eine 
bobe Temperatur begfinstigt die Bildung des auJSerst bitzebestandigen Cyan- 
wasserstofEs, wabrend sie durcb die Gegenwart von Wasserdampf (z. B. bei 
der jBraftgasbereitung nacb Mond) bintangebalten wird; ebenso wirkt eine 
sebr bobe Eonzentration des Ammoniaks in den Destillationsgasen scbeinbar 
nacbteilig auf die Cyanbildung ein. 

Im allgemeinen werden 1,5 bis 4,5 Proz. des Gesamtstickstoffs der Koble 
in Cyanwasserstoff verwandelt; nimmt man an, daJ3 dieser lediglicb aus Am¬ 
moniak entstanden sei, so findet man, daB 10 bis 20 Proz. des Ammoniaks 
in Cyanwasserstoff fibergeben. Die Bestillationsgase entbalten in der Begel 
0,1 bis 0,2 Vol.-Proz. Cyanwasserstoff, wS-brend ibr Ammoniakgebalt 1 bis 
2 VoL-Proz. betragt. 

Dber das zeitliche Auftreten der beiden Stickstoffverbindungen 
wfibrend der Destination gibt das Diagramm Pig. 3 AufscbluB, welobes von 
Witzeck auf Qrund von Betriebsversucben zusammengestellt worden ist. 

Aus den oben erwabnten Untersucbungen von Drebschmidt ergibt siob 
die Tatsacbe, daB vom Gesamtstickstoff der Steinkoble beim EntgasungsprozeB 
in Cyan fibergingen: 

Sei westfUliscber Koble.2,S bis ‘4,2 Proz. 

„ scblesiscber „ 1,6 „ 8,0 „ 

„ engbscber „ 1,7 „ 4,4 „ 

Wabrend sicb aus diesen Zablen bestimmte Scblfisse fiber die Beziebungen 
zwiscben dem Gesamtstickstoffgebalt der Koble und der Bildung von Cyan 
nicbt zieben lassen, weist Bertelsmanni) in der Unterstellung, daB sicb 
das Cyan aus Ammoniak und glfibender Koble gebildet babe, darauf bin, daB 
mit steigender Produktion an Ammoniakwasser die Cyanbildung zurfiokgeht, 
daB also jene Koblen, die das meiste Gaswasser liefern, die geringste Oyan- 
ausbeute zeigen. Andererseits ergeben die Versuobe mit der gleicben Koble, 
daB mit steigender Verdttnnung des Wasserdampfes und nutzbaren Stick- 
stoffs mit Gas die Cyanbildung trotz geringer Temperaturdifferenzen steigt. 

Diese Besultate steben im Einklang mit Ergebnissen von Bergmann, 
welcber gefunden batte, daB jene Koblen die besten Cyanausbeuten aufzu- 
weisen baben, die bei moglicbst bober Temperatur vergasen, neben viel Gas 
nur wenigWasser liefern. Sie sind ffir die Gasindustrie, die siob ja obnehin 
nur der gasreicbsten Koble und bober Vergasungstemperaturen bedient, ohne 
groBere Bedeutung, sind aber ffir die Kokereiindustrie von wesentliobstem 
EinfluB. Die 'an und ffir sieb alteren, durob groBe BackfShigkeit aus- 
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gezeiclineten Kokskohlen liefern weniger Gras und miissen auf eine KorngroiSe 
von nickt iiber 10 mm gebracbt werden, was der Cyanbildnng an sicb mir 
forderlicb sein konnte. Von grofiem Nachteil ist dagegen der aus der 
nnumganglichen mecbaniscben Aufbereitung berruhrende, dnrcbschnittlicb 
15 Proz. betragende bobe Wassergebalt der zur Vei’koknng gelangenden Koble, 


gi. 100 cbm 



der das Auftreten von erbeblicb groBeren Mengen von Wasserdampl im 
Kokereigas zur Folge bat, wabrend die Gaskoble mit durcbscbnittlicb nur 
etwa 2 Proz. Wassergebalt zur Verarbeitung gelangt. 

In der Tat konnte Bertelsmann nacbweisen, daJJ der Wassergebalt des 
Kokereigases ungefabr 20 Proz, bober als der des roben Leucbtgases ist. Da 
der Wasserdampf nacb den Versucben von Drebscbnaidt und Bergmann 
der groBte, Feind des Cyans ist, so mufi die GyanBildtung beiim Eokereib’etrieb 
wesentlicb geringer sein, als bei.^der Leucbtgasindustrie. Bertelsmann®) 
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erwalint Versuolie von Btieb, die dies in der Tat beweisen. Ei> aelbst^) 
konnte zeigen, daB man bei Koksofen nur mit einer Gewinnung von liocbsteiis 
0,46 kg Cyan auf 1000 kg Kohle recbneu kann. 

Eineu weiteren Nacbteil der Koksofen fiir die Cyangewinnnng erblickt 
Bertelsmann in der GroBe der Bescbickung der Ofen uud dor Porositat der 
Kammern, die das Eintreten betracbtlicber Mengen von Itancbgasen in das 
Iniiere zulassen. Brenemann tind Bergmann haben iiboroinstimmend die 
SchadlicLkeit der Koblensaure fiir die Oyanbilduiig nacJigewioson. Wenu nun 
anch an diesen bestebenden Nachteilen im Kokereibetrieb aus betriebsteclini- 
schen Grimden sich nicbt allzuviel \vird verbessern lassen, so iil)orstoigt dock 
das Verarbeitungsquantum der Kokereiindustrie jenes der LeuohtgasinduHtrio 
so erheblich, dafi dieErzeugung von Cyanverbinduugen in derNel)e]n>rodukten- 
kokerei immerbin groBere Dimensionen aunehmen konnte, wenn dioselbe eininal 
dazu ubergeben sollte, diesen wertvollen Bestandteil des KoksofengaseH als 
solcben zu gewinneu. Immerbin diirfte es fraglicb erscboinen, ob es nicbt 
aus Griinden der Einfachheit fiir diese Industrie vorteiliiafter ist,- den Stick- 
stofl der Koble, wie bisber, in einem einzigeu Produkt, dem Aznmoniak, m 
konzentrieren. 

Zu dem gleicben Gegenstande auBert sich 0. Ran (a. a. 0.) wio folgt: 
Das Cyan wird scbon auf den Gasanstalten mit nur sebr geringeiu Nutzon 
gewonnen. Bei der Verkokung wird aber nur halb so viel Cyan wie bei der 
Gasfabrikation gewonnen; von 100 Tin. Stiokstofl* der Koble linden sich im 
Leuobtgas 2 bis 4, im Koksofengas nur 1 bis 2 Tie. in Form von Cyan. Die 
weniger weitgebende Entteerung erscbwert beim Koksofengas alle Reaktioneu 
mit festen oder suspendierten Stoffen. Wenn daher scbon bei der Gaefabrikation 
das Cyan kaum einen Nutzen laBt, so siud die Aussicbten fiir seine Gewimmng 
auf Kokereien verschwindend gering und in der Tat hat trotz vieler Ver- 
sucbe die Gewinnung desselben in der Kokerei noob nicbt FuB gefaBt. 


A. Sobeidung des Cyans aus Koblegasen. 

In den Eohgasen der Leuobtgas- und Kokereiindustrie ist das Cyan in 
Form von Blausaure bzw. Cyanammouium vorhandeu. Es ware nacb Bertels- 
mann2) zu wunscben, daB man den Cyanwasserstoff duroh Absorption mit 
Alkali in Form von Cyanid, der weidivollsten Cyanverbindung, gewinnen 
konnte. Der Weg ist jedocb nicbt gangbar, einesteils wegen der groBen 
engen von Koblensaure, die vorber zu entfernen waren, und anderenteils 
wepn des genngen Cyangebalts des Robgases von nur 200 bis 400 g in 
100 cbm des rohen und nur 100 bis 200 g des gereinigten Gases,, wobei nur 
IwsetXn ^vzielen waren, die sicli beim Eindampfen vdllig 

Die Scbeidung des Cyans aus Koblegasen wird aber ermBglicht durob die 
Eigenscbaft des CyanwasserstofEs mit Scbwermetallen, insbesondere Eisen, bei 
Gegenwart starker Basen auBerordentlicb bestandige Doppelverbindungen 
sowie durch seine Fdbigkeit, mit den Polyenlfhydrnten 
der ^^kaJien und alkajischen Brden sich nn Sokwefeloyanverbindnngen, Eho- 

■ Darauf beruben die tecbnisoben Metboden zur Scbei¬ 

dung des Cyans aus Koblegasen; 
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Es hangt von der Art des zur Anwendung gebracMen Eeinigungsver- 
fabrens ab, mit welcber Vollstandigkdt und welcbem Weid: das Cyan ge- 
wonnen wird. Bei dem alten Verfabren der nassen nnd trockenen Gasreini- 
giing wird ein grofier Teil des Cyans bei der Scbeidung des Teers znsammen 
mit einem Teil des Ammoniaks vom sogenannten Gaswasser aufgenommen, 
wobei etwa 30 bis 60 Proz. durcb Bbodanbildung entwertet werden, und ein 
Teil bei der Destination des Anunoniakwassers verloren gebt, so daJ3 der 
Cyangebalt des Gases binterber nur nocb 50 bis 70 Proz. vom urspriinglicben 
betragt und die gesamte Cyanausbeute mit bocbstens 40 bis 60 Proz. gerecbnet 
werden kann. Die neueren Verfabren vermeiden die angefiibrten Verlust- 
quellen und erzielen eine Ausbeute von etwa 95 Proz. des Gesamtcyans. 

Scbeidung des Cyans als Rbodanat. 

Das Verfabren zur Auswascbung des Cyans aus Koblegasen in Form 
von Scbwefelcyan ist wenig wicbtig, da Rbodansalze scbon seit langer Zeit 
nur geringen Absatz finden. Es ist von engliscben Gasfacbmannern aus- 
gebildet worden und wird nacb Bertelsmann nur in England zuweUen 
angewandt/’wo miub Tiwh'gewisse TSCengen vonTSbodanaten auf Alkalicyanide 
verarbeitet werden. 

Es berubt auf der Umsetzung zwiscben Ammoniumpolysulfid und Cyan- 
wasserstoffsaure im Sinne der folgenden Gleicbungen: 

(NH^laS + S = (NH4)2S2. 

(NHjaSa + NH^CN = + (NHJsS. 

Statt der Ammoniumverbindung konnen aucb die Polysulfide des Calciums 
Oder Magnesiums verwendet werden. Die Absorption des Cyans soil bis zu 
90 Proz. betragen, wird aber durcb die Anwesenbeit von grofieren Mengen 
Koblensfture im Gas stark beeintracbtigt, wenn nicbt ein grofier Dberscbufi 
von Polysulfid vorbanden ist. In der Eegel benutzt man als Wascbflussig- 
keit eine wasserige Aufscbwemmxxng von 100 g Scbwefelpulver im Liter und 
belafit dieselbe so lange im Wascber, bis sie einen Gebalt von 200 g Ehodan- 
ammonium aufweist. 

Die British Cyanides Company Ltd. fiibrt nacb ibrem Am. Pat. 
922 564 das Verfabren in der Weise aus, dafi sie das teerfreie Gas zunaobst 
in besonderen Wascbern mit Ammonium- oder Alkalipolysulfidlosung und 
datauf mit gewfibnlicbem Gaswasser oder reinem Wasser mit suspendiertem 
Sohwefel wasobt; dabei entstebt in der ersten Phase Ebodanid und Sobwefel- 
wasserstofE, wSbrend in der zweiten Ammoniumpolysulfid gebildet wird, das 
den Eest des Cyans absorbiert und dann wieder in den ersten Wascber gelangt. 

J. Tsoherniac®) will konzentrierte Ebodansalzlosungen direkt aus 
Leuchtgas auf die Weise erbalten, dafi er das robe, teerfreie,' aber nocb scbwefel- 
■ wasserstoffbaltige Gas mit einer wasserigen Aufschwemmung von Sohwefel 
und einer zur Bindung desselben ausreicbenden Menge von Kalk, oder, wenn 
andere Ehodanate gewonnen werden soHen, unter ^usatz der entsiprecbenden 
Salze, Z..B. sobwefelsaures Natron, w&sobt. ^ d®s Kalkes feetragt 

etwa zwei Drittel mebr, als dem VerbaItniS|^S'i OaO; entspjieli^^ Das Gas 
wird mit dieser Fbissigkeit bis zuin Vet'sebv^den des freien oder Polysulfid- 
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schwefels gewascheB, was an dem FarbenumscWag von grangriin zu graugelb 
deutlicb erkennbai’ ist. Man kommt bei diesem Verfahren mit botrachtlicb 
weniger Malk ans nnd verbindert die Bildung von Erbodanammonium j weil 
dasselbe erst nacb der Entfernung des Ammoniaks ausgefubrt wird. 

Scbeidnng des Cyans als Eerrocyanid. 

Die auf die Fallung des Cyans als unlosliches Ferrocyanid binauslaufenden 
Verfahren sind am weitesten verbreitet nnd fast allgemein iiblich. Die Bindung 
des Cyans an Eisen in Gegenwart einer starken Base kann auf verschiedene 
Weise geschehen; das altere, auch heute noch vielfach ausgefiibrte Verfahren 
der Eeinigung des Gases beruht aui der Beseitigung der Verunreinigungen 
auf trockenem Wege, wahrend die neneren Verfahren sich der Wasche dnrch 
geeignete Fliissigkeiten bedienen, 

Nach dem alten Verfahren geschieht die Bindung des Cyanwasser- 
stofls gleichzeitig mit der Entfernung des Schwefelwasserstoffis in den so- 
genannten Trockenreinigern, welche infolge dieser doppelten Beanspruchung 
sehr groCe Dimensionen einnehmen. Diese ditrch Croll und Laming ein- 
gefiihrte sogenannte Eisenreinigung zur Entfernung des SchwefelwasserstofEs 
‘ aus Leuchtgas beruht auf der Fahigkeit des Eisenoxydhydrats, sich mit 
Schwefelwasserstoff nach folgender Gleichung umzusetzen: 

I’e2(OH)e + SHaS = PeaSs + 6HaO, 

sowie der groBen Neigung des Schwefeleisens, aus der Luft unter groJSer 
Warmeentwickelung Sauerstoff aufzunehmen und den gesamten Schwefel 
wieder abzuscheiden: 

^®a®3 “h 3Ha® -{- SOa — I'e2(OH)0 -)- 3S; 

Oder bei Gegenwart von Ammoniak oder einer anderen Base: 

I'ea(OH)8 -I- 3HaS = 2F6S + S + 6HaO 

und 

2FeS + Oa + 2 H 2 O = I’e(OH)a-h Ba, 

2Pe(OH)2 -h 0 4- HaO = I’ea(OH)8. 

Die entweder aus Eisensalzen kunstlich hergestellte oder aus natiirliohen, 
hydratischen Eisenerzen (Easeneisenerz) gewonnene Masse wird nach dem 
Gebrauch durch Ausbreiten an der Luft oxydiert und regeneriert und kann 
dann ohne wejteres so lange wieder gebraucht werden, bis sich der Schwefel 
zu stark darin angereichert hat. 

Die Anreicherung der ausgebrauchten Massen mit Schwefel ist von ge- 
ringer, wirtschaftlicher Bedeutung; aber neben der er-vyahnten Hauptreaktion 
verlaufen bei diesem Prozefi noch andere Eeaktionen, vor allem die Bindung 
des Cyans, wodurch eine mehr oder weniger grofie Ansammlung von Cyan- 
und Ehodanverbindungen bedingt und der Wert der Massen erheblich ge- 
steigert wird. 

Eeines Eisenoxydhydrat, wie es in der Gasreinigungsmasse vorliegt, ist 
nun nicht imstande, den Cyanwasserstoff zu binden; erst nachdem durch die 
Wirkung des Schwefelwasserstoffs bei gleichzeitiger Gegenwart von Ammoniak 
ein Ted desselben zu Oxydulhydrat reduziert worden ist, tritfc folgende Ee- 

i'e(OH)a + 2HON = :Pe(0N)a ^ 2HaO 
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Es bildet sich das sebr unbestandige Eisencyantir (BerlinerweiB), das bei 
der Eegenerierung der Masse in Berlinerblau ubergebt: 

SFeCONX + 30 + SHgO = I’e4[Fe(CN)6]3 Fe(0H)6. 

Infolge der boben Bestandigkeit dieser Verbindung kann die Masse be- 
liebig ojffc regeneriert und wieder verwendet werden und reiobert sicb dabei 
immer mebr mit Scbwefel und BerKnerblau an, wobei ibr Wert bestandig 
steigt. Nacb Bertelsmann i) muC man annebmen, daJB die Gegenwart von 
Ammoniak die Bindung des CyanwasserstofEs begiinstigt, wenn nicbt gar 
einzig und allein ermoglicht. 

Ein kleiner Teil des Cyanwasserstoffs tritt bei diesem Prozefi in der ge- 
braucbten Masse anScbwefel gebunden als Ebodanammonium auf; dieEbodan- 
bildung ist nacb Drebsobmidt sogar unvermeidlicb, -wenn bei der trockenen 
Eeinigung des Gases mit gleicbzeitiger Luftzufubr gearbeitet wird, Man darf 
aus diesem Grunde die Temperatur bei der Wiederbelebung _der Massen nicbt 
zu bocb steigen lassen und sollte im Interesse des Blaugebaltes derselben die 
Gegenwart von Luft bei der Absorption moglicbst vermeiden. 

tJber die Veranderung bzw. das Steigen des Scbwefel- und Oyangebaltes 
in der Masse bei wiederboltem Gebraucb gibt die nacbfolgende Tabelle (nacb 
Bertelsmann) Auskunft, die sicb auf eine nattirlicbe Eeinigermasse der 
Berliner Gaswerke beziebt: 



Dreimal 

gebraucht 

Proz. 

Seclismal 

gebraucht 

Proz. 

Neuumal 

gebraucht 

Proz. 

Elfmal 

gebraucht 

Proz. 

s.. 

32,40 

41,01 

44,41 

47,82 

Fe 2 08 . .......... 

21,10 

18,85 

12,26 

9,22 

FeO. 

9,36 

6,39 

3,63 

4,44 

Ferrocyan.‘. . . . 

7,88 

9,29 

12,89 

18,87 

NHs. 

0,46 

0,40 

0,57 

0,69 

(NH4)aS04 .. 

1,86 

2,12 

2,80 

2,43 

NH 4 ONS . 

0,27 

0,15 

0 , 10 . 

0,09 

Sand und Ton. 

8,10 

4,68 

3,77 

8,65 

Kalk, Alkali usw.. 

2,01 

1,92 

1,46 

1,60 

SohwefelsSure als Gips. . . 

0,82 

0,34 

0,88 

0,80 

Holz, Hydratwasser .... 

19,18 

18,90 

18,78 

17,19 


Das vorstebend gescbilderte, alte Verfabren zur trockenen Eeinigung des 
Leucbtgases besitzt den unleugbaren Nacbteil, dail wenigstens 25 Proz. des 
in den Gasmassen abgelagerten Cyans bei deren weiterer Verarbeitung ver- 
loren geben. 

Die neuen Verfabren zur Bindung des Cyans als Eerrooyanid 
beruben samtlicb auf einem iLlteren ProzeJB, den Ortlieb und Mtiller*) zu 
Anfang der acbtziger Jabre. des vorigen Jabrbunderts in der cbemisoben 
Fabiik Ciroix eingefiibrt batten, wo ein bandelstibliches Gemisob der drei 
Metbylamine nacb deia Verfabren von Wii.rtz®) durcb Erlj,itzen der jpiltbpfe 
auf Eotglut fabritmSJJig iiiuf Cyanide ye^afbeitet worde. ^ie Zersetzungs- 



















76 


Oyanprodukte aus Kohlegasen. 

gase wurden nach entsprectender Reiuigung durcli Losungen von Alkali- oder 
Erdalkalihydroxyden geleitet nnd lieferten konzentrierte Losungen der ent- 
sprecheuden Cyanide. Wollte man die von den Cyaniden sicli ableitenden 
Perrocyanide gewinnen, so setzte man der Wasckfliissigkeit vorher eine be- 
stimmte Menge Eisenoxydulbydrat zu, das durcb Fallen von Eisenobloriir mit 
Kalkmilcb und Auswascben des Niederscblages gewonnen wurde. Die filtrierte 
Losung ergab direkt reine, kristallisierbare Laugen. 

Fiir die Zwecke der Leuchtgasreinig^ng wurde die Reaktion unabbangig 
vom obigen Verfahren erst durcb die Arbeiten Knublaucbs, die in seinem 
D. R.-P. Nr. 41930, 1886 zum Ausdruck kommen, nutzbar gemacbt. Obgleicb 
dieses Verfabren infolge der damals noeb nicbt sebr groJBen Nacbfrage nacb 
Cyaniden nicbt zur Einfiibrung gelangte, muC es docb als die Grrundlage der 
modernen Cyanwascberei betracbtet werden. Das Verfabren bestand darin, 
daC die cyanwasserstoflbaltigen Gase der trockenen Destination mit einer 
Fliissigkeit (Wasser oder Salzlosung) in innige Beriibrung gebracbt wurden, 
welcbe einerseits Ammoniak (Gaswasser), Alkalien oder alkaliscbe Erden, 
' ifagmaaB a, “iiieagn ^^dze, andererseits Eisen, Mangan, Zink, 

natbrHcb vorkommende Oxyde, Hydrate und Carbonate dieser Metalle in 
solcben Mengen entbielt, dafi auf je 1 Mol. des in den Gasen entbaltenen 
Cyans annabernd 1 Mol. der genannten Basen oder deren Carbonaten und 
weniger als 1 Mol. der Metallverbindungen kamen. 

In die Praxis eingefiibrt wurde das Verfabren erst durcb Foulis im 
Jahre 1892 mit seinem Engl. Pat. 9474, betr. die Gewinnung von Cyaniden 
aus Leucbt- oder Heizgas. Danacb wird das vorber mogbobst von Ammoniak 
befreite Gas mit einer Losung von Soda oder Pottascbe gewascben, in welcber 
sich Eisencarbonat oder Eisenoxyd in Suspension befindet und die in folgender 
Weise bergestellt wird: 25 Liter EisencHorurlosung mit 150 g Eisen im Liter 
werden mit einer Losung von 75 kg calcinierter 98gra,diger Soda in 150 Liter 
Wasser versetzt. Vom niedergescblagenen Eisencarbonat wird die entstandene 
Eocbsalzlosung getrennt und der Niederscblag mit einer Losung von 13,5 kg 
calcinierter Soda versetzt und das Ganze auf 200 Liter gebracbt. An Stelle 
der 13,6 kg Soda konnen aucb 17,5 kg Pottascbe verwendet werden, wenn 
man Ferrocyankalium gewinnen will 

Die Wascbe voUziebt sicb in einem vertikalen Skrubber mit zablreicben 
gelocbten Zwiscbenboden mit Robreinsatzen und Glocken, abnlifiTi einer Rekti- 
fikationskolonne oder einem Lunge-Robrmannscben Plattenturm, dem das 
durcb ein Rubrwerk in Suspension erbaltene Wascbmittel kontinuierlicb oder 
intermittierend zugefiibrt wird, so daB es mit dem zu reinigenden Gas im 
Gegenstrom zusammentritt. Statt des Skrubbers kann aucb einer der be- 
kannten Wascber mit mecbaniscbem Betrieb verwendet werden. Die Ferro- 
cyanlosung wird scblieBlicb von mecbaniscb beigemiscbten Teerbestandteilen 
befreit und befert beim Eindampfen direkt verkauflicbes Blutlaugensalz. 

Cb. Hunt 1) bat dieses Verfabren besprocben. Danacb erbSlt man eine 
Losung von Ferrocyannatrium, die eine KristaUisation von 75 Proz. ergibt. 
Die Ausbeute sobwankt bedeutend und es zeigt sicb, daB Cyan bauptsacblicb bei 
bober Entgasungstemperatur gebildet wird. Bei 800 bis 900“ wurden nur 8g 
kristaUisiertes Ferrocyannatrium pro Kubikmeter Gas gebildet, wabrend bei 950® 

1) Journ. f. ftasbel. 1897, S. 18. . 
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und daruber 56 bis 95 g erbalteu wurden. Hunt bait dieseMetbode der Gyan- 
gewinnung fiii’ billiger als die damals bestebeuden syntbetiscben Verfabi'en. 

Im direkten Gegensatz zu dem Verfabren von Foulis, bei dem das 
gesamte Ammoniak vor der Scbeidung des Cyans aus dem Gas entfernt wird, 
steht das Vei’fabren von J. Bueb^), das siob im Besitz der Deutscben 
Continental-Gas-Gesellscbaft in Dessau befindet und fiir die Praxis von 
groJlter Bedeutung geworden ist. Bei diesem Yerfabren wird gerade das ge¬ 
samte im Gas entbaltene Ammoniak zur Abscbeidung des Cyans mitbenutzt 
und aucb der Sobwefelwasserstoffgebalt des Gases zum gleichen Zweck beran- 
gezogen. Zum Wascben des ammoniak- und scbwefelwasserstofOhaltigen Gases 
benutzt man eine Eisenvitriollosung von solcher Starke, dafi ibr Wassergebalt 
zur Losung des iln Gase vorbandenen Ammoniaks nicbt binreicbt und die 
anwesende Menge von Eisen imVerbaltnis zum Ammoniak sebr groC ist, und 
erreicbt dadurcb, dalJ fast die gesamte Menge des CyanwasserstofEs als unlSslicbes 
Ferrocyanammoniumsalz niedergescblagen wird. Die Starke der Eisenvitriol¬ 
losung betragt zweckmaJSig 280 g im Liter und sie mufi lange Zeit der Ein- 
wirkung des Gases ausgesetzt werden, wobei folgende Reaktionen stattfinden: 

1. FeSOi -f 2 FHs -f- Hg 0 = Fe (OH )2 -f- (NH^lgSO^; 

2. re(OH)2 4- HgS =r FeS -1- HgO; 

3. EeS -l-2]SrH3-l-2HON- = Fe(ON-)2-l- (NH4)2S; 

4. 2 FeS 4- 6 NHg 4- 6 HON = (NHjgFe. Fe (ON)^ 4- 2 (NHJaS. 

Die nacb den beiden letzten Gleicbungen entstebenden Cyanverbindungen 
scbeiden sicb, als in Wasser unloslicb, als Soblamm aus der Reaktionsfliissig- 
keit ab, gehen aber bei langerer Dauer der Einwirkung von CyanwasserstofO 
nacb folgenden Gleicbungen in loslicbe Verbindungen Tiber: 

6. Fe(CN )2 4- 4NH'8 

6. (NH4)aFe .Fe(ON)a -f- BNHs 4- 6HON = 2 CNBQ'4Fe (ON)o. 

In der Praxis der Gasfabriken erbtllt man nacb Buebs Yerfabren einen 
dunkelbraunen bis scbwarzen sogenannten „Cyanscblamm“ vom durcbschnitt- 
licben spez. Gew. 1,13, mit einem 18 bis 20, bzw. 12,2 bis 13,6 Proz. Ferro- 
cyankalium bzw. Berlinerblau entsprecbenden Cyangebalt, der nacb Waltber 
Feld ein Drittel und mebr des Cyans in losliober Form, den Rest nacb den 
TJntersuobungen von Hand und Ost und Kirsten als unlSslicbe Yerbindung 
(NHi)^ Fe [Fe(CN)e ]2 entbalt. Ein Teil des Ammoniaks ist als Sulfat in 
Mengen von 6,7 Proz. vorbanden. Besonders reine Soblamme sind von bellerer 
Farbe und laufen an der Luft oberflacblicb blau an. Wiirde das gesamte 
Cyan des Gases bei derWSscbe in das unloslicbe Ammoniumferrocyanid iiber- 
geben, das ftir den Scblamm cbarakteristiscb ist, so mliJSte derselbe einen Cyan¬ 
gebalt von etwa 20 Proz. Berlinerblau aiifweisen. Die Ausnutziing ist jedocb 
nie sp vollstandig und man kann nacb Hands zablreicben Untersucbungen nur 
mit einem Gebalt von maximal 16 Proz. Blau und 8 Proz. Ammoniak recbnen. 

. Bei der scblammartigen BescbafEenbeit der Wascbflussigkeit miissen die 
Yorricbtungen zur Bindung des CyanwasserstofEs nacb vorstebendem Yerfabren 
von besonderer ifonstruktion sein. Bueb bat ftir die Ausfilbrung seines 
Yerfabrens einen Wascber, angegeben, der von grofier Wirksamkeit ist und 
durcb Pig. 4 nacb Bauart der Berlin-AnhSiltiscben Hascbinenbau- 
Aktiengeseilscbaft'dargestellt wird. , ? 

■ D H, R.-P. Nr. rT2’^P5iafe6:"’' ' "'r""'"" " r 
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DTirch. die Mitte des guJSeisernen WaschgefaUes geht eine beiderseitig 
wobl eingedicbtete Welle, die durcb ein Scbneckenrad in langsame Bewegung 
versetzt wird. Ber Wascber besteht aus einei’ Anzabl von Kammern, und 
dracb an der WeUe in jeder Kammer angebrachte Kreisscbeibenpaare aus 
starkem Blecb "wii'd der Gasstrom gezwungen, der Pfeilricbtung folgend ab- 
wecbselnd auf- und abzusteigen und in die nacbste Kannner iiberzutreten. 
Zwiscben den Scheibenpaaren sind Pakete aus Holzstaben angebracbt, die der 
Fliissigkeit eine groHe Oberflacbe geben. Der Wascber ist bis zu ein Drittel 
mit Wascbfliissigkeit gefiillt, die durcb von der Welle angetriebene Pumpen 
von Kammer zu Kammer gescbaflt "wird, wobei man die letzte entleert, wenn 


Pig. 4. 



die erste mit friscber Bescbickung verseben worden ist. Aus der letzten 
Kammer fliefit der Cyanscblamm in einen Sammelbebalter zur weiteren Ver- 
arbeitung. 

Der Betrieb des Cyanwascbers wird durcb Bestimmung des Cyangebaltes 
im roben und gewascbenen Gas, some im Scblamm der dem Gaseintritt am 
naohsten liegenden Kammer kontrolKert. Keppeler gibt folgende Ubersicbt 
■betreflend einen C^anwascber mit vier Kammern: 


Nommer Gasdnrcligaiig 

der in 

Probe Eubikmeter 


Blangehalt in Prozenten 
in Eammer 


Blanaufhahme 


im ganzen 
kg 



11,06 

11,34 

9,27 

12,45 

10,61 

10,61 


13,66 JL0,B6| .2,22 | 0,15 || 
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Er empfieUt dasUmpumpen der Kammerinlialte, sobald der Cyanschlamm 
in Kammer I einen Blaugehalt von etwa 14 Proz. aufweist. 

Das vorerwahnte Verfahren von Eoulis weist einige Mangel auf. ' Bei 
der Herstellung und dem Auswasohen des Eisenoxydulcarbonats kann die 
Luft nicht vollig ansgeschlossen warden und es tritt daker eine mehr oder 
weniger groJSe Oxydation und infolge derselben die Bildung gewisser Mengen 
unloslicherPerrooyanverbindungen ein, die in derWaschfliissigkeit alsSchlamm 
auftreten. Die Herstellung des Eisenoxydulcarbonats aus Eisenvitriol und 
Sodalosung kann aber nicbt im Wascber selbst gesobehen, weil sonst das 
Ferrocyansalz natronbaltig, also nicbt einbeitlicb wird. 

Aus diesem Grunde ersetzt Waltber Feld das Alkalicarbonat durcb 
Kalk, den er in Form von Kalkmilcb dem Wascber zufiibrt, also erst in diesem 
mit der Eisenlosung miscbt. Das Verfabren vollziebt sicb in gleicbem Sinne wie 
der ProzeJB von Foulis, und die Wascbfliissigkeit entbalt das gesamte Ferro- 
cyankalium in Losung. Der ProzeU verlauft fast q^uantitativ, so dafi Feld 
98,8 Proz. des Gesamtcyans in loslicber Form gewinnen konnte. 

Die spateren Yerfabren von Waltber Feld, D. E.-P. Nr. 161802, 1902 
und 162419, 1904, bezwecken die Gewinnung des Gesamtcyans in einbeit- 
licber Form und die IJmgebung der Bildung von Ebodanverbindungen in der 
Weise, dafi er die cyanwasserstofEbaltigen Gase mit Eisenverbindungen ent- 
baltenden Losungen wascbt, deren Basen als Oxyde, Hydroxyde, Sulfide oder 
Carbonate Ammoniak aus seineu Salzen auszutreiben vermOgen, wobei auf 
1 Atom Eisen mindestens 4 Mol. eines Salzes eines einwertigen oder 2 Mol. 
eines Salzes eines zweiwertigen Metalls zur Verwendung kommen. Geeignet 
bierzu sind die Salze der Alkalien, alkaliscben Erden, der Magnesia und des 
Manganoxyduls. Fur Cblormagnesium ist der Yorgang wie folgt: 

2Mg01a -f 4 NH 3 + 6 HON + Pe(OH )3 = MgPeaCONle -|- 4 NH 4 OI+ 2 H 2 O. 

Nacb einem neueren Yerfabren zur Gewinnung von unlSslicben Cyan- 
verbindungen aus Gasen und Dfimpfen der trockenen Destination, D. E.-P, 
Nr. 244287, lafit Feld die Gase und Dampfe auf geloste oder suspendierte 
Eisenverbindungen einwirken und bebandelt den auf diese Weise erbaltenen 
Scblamm binterber mit scbwefliger Stoe. Wird z. B. Eobgas mit einer 
16 proz. Losung von Eisenvitriol so lange gewascben, als die Oyanabsorption 
nocb gut verlauft, so entbalt die Wascbfliissigkeit Ammonsulfat, gelSste und 
ungeloste Eisencyanverbindungen, ungelostes Eisencyaniir und Scbwefeleisen 
neben Ferrobydrat oder -carbonat. Unter dem Einflufi der scbwefligen Saure 
beliebiger Konzentration wird aus den Doppelcyaniden das Ammoniak nahezu 
voUstandig abgespalten und alle Eisencyanverbindungen werden in unlbslicber 
Form als Berlinerblau gefallt und kSnnen durcb Filtration der L6sung in 
reinem Zustand gewonnen werden. 

Das Yerfabren bildet einen wesentlicben Bestandteil des Feldscben Gas- 
reinigungsprozesses im Zusammenbang mit der beifien Teerauswascbung und 
darauffqlgender Scbeidung des Cyanwassersitoffs, Ammoniaks und Scbwefelr- 
wasserstqffs bei Teinperaturen, <lie dem Taujgnukt des Gases fiirWasser nahe- 
liegen ufid soifl einerseits dijp Bilddug von ver’dunnten Ammoniakwassern und 
andererseits die verlustbringeude TJmwandlung vpn. Cy&nwasserstofC und 
ScbwefelwasserstofC in Bbodanverbindungeu veridpdsrn. 

Feld bat eiue grofie Anzabl von Patenten fiber Gegenstand ent- 
nommen, deren Endziel am besten in drei der neneateu, dem D. E.-P. 
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Nr. 244487, Engl. Pat. 3061, 1909 und Belg. Pat. 184598 zum Ausdruck 
komint, die samtlich die gemeiusame Auswaschung von Cyanwasserstofl, 
Ammoniak nnd Schwefelwasserstoff betreffen unter gleichzeitiger Oxydation 
des letzteren zu Scbwefelsaure, um auf diese Weise die Benutzung fremder 
Scbvrefelsaure fiii’ den SulfatprozeiJ zn umgeben. 

Die Einzelbeiten des Verfahrens geboren nicbt hierber. Das teerfreie 
Bobgas wird mit einer Eisenvitriollosung gewascben, wobei sicb zunacbst 
folgende Eeaktion abspielt: 

1. PeSO^ + 2NH8 -f- HaS = (]!srH 4 ) 2 S 04 + PeS. 

Der verdunnte Scblanun wird darauf mit scbwefliger Saure aus wieder- 
gewonnenem Scbwefel bebandelt: 

2 . Pe S -{- 3 S Oa — Peg Sg Og -j~ S. 

Eisenthiosulfat 

3. PeS 3 SOg — Peg 8403 

Eisentetrathionat. 

Die Salze wirken in gleicber Weise wie Eisensulfat auf Ammoniak und 
Scbwef el-wasserstofl: 

4. PeSa03 + 2NH3 + H 2 S = (NH 4 )g 8203 +PeS. 

5. PeS 4 06 + 2NHg-l-H2S = (NH 4 ) 284 On + Fe 8 . 

Beim Erwarmen der Lauge unter Durcbleiten von verdiiUnter scbwefliger 
Saure geben die Thiosulfate zuerst in Polytbionate lind diese in Sulfat iiber: 

6. 2 (N H4)2 Sg O3 + 3 S Og = (N H4)2 S3 Oft 4 - (JT H 4 )i,S 4 . 06 .. - 

17 CirB[j 2 S 4 06 = 2 (NH 4 ) 2 SO 4 + 2 S Og + 3 S. 

Bei dem in sicb gescblossenen Verfabren kebrt die entweicbende scbweflige 
Saure wieder in den ProzeJS zuxiick, wabrend der abgesobiedene Scbwefel 
bltriert, getrocknet und zur Herstellung von scbwefliger Saure oder fiir andere 
Zwecke benutzt "wird. 

Die uns bier interessierende Gewinnung des Cyans wird gleicbzeitig mit 
der Eallung des Eisens aus der Sulfatlauge vorgenommen und es ist dazu ein 
besonderer Wascber nicbt erforderlicb. Durcb die Einwirkung des im Gase 
entbaltenen Ammoniaks und Oyanwasserstoffs auf das ausgefailte Scbwefel- 
eisen entstebt zum Teil loslicbes, zum Teil unloslicbes Eisenammoniumoyanid. 
Ersteres wird durcb vorsicbtigen Zusatz von friscb von der Eilterpresse 
kommender eisenbaltiger Ammoniumsulfatlosung ausgefallt. Der Niederscblag 
bestebt aus einem Gemiscb von Scbwefeleisen mit unloslicbem Eisenammonium- 
cyanur und Eisencyanur. Er wird von der Ammoniumsulf atlosung durcb 
Dekantation oder Filtration getrennt und die Losung, wie oben be&cbrieben, 
zu Ammonium sulfat verkocbt Der Schlamm wird mit verdiinuter scbwefliger 
Saure bebandelt, wodurcb aEes Ammoniak und Scbwefeleisen in Losung gebt, 
wabrend nur reines Eisencyanur, mit wenig Scbwefel gemiscbt, als ungeloster 
Biickstand bleibt. Letzterer wird abfiltriert und die Eisenammoniurntbionatr 
lauge wieder in den Ammoniak-ScbwefelwascbprozeiJ zuriickgefiibrt. Did ' 
Cyangewinnung reibt sicb logiscb in das ganze Verfabren ein, obne eine be- 
sondere Apparatur zu erfordern, mit Ausnabme der Cyanfilterpresse und einer 
dazu gebdrigen Pumpe. Das zur. Hyn n 
•erBefeC*TdB[afi durcb friscb zugefiibrtes Eisensulfat. 
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An dieser Stella ware noch eines VerfaJbrens von P. von der Forst^) 
zu erwahnen, der in ublicher Weise niit einer WasoMussigkeit arbeitet, die 
neben Ammoniak oder den Hydroxyden der Alkalien und alkalisohen Erden 
metallisches Kupfer oder Kupferverbindungen enthalt, und die Absorption von 
Cyan, OyanwasserstofE und Sobwefelcyanverbindungen in gleicber Weise wie 
Eisenverbindungen bewirkt. 

Es ware gewiC von Interesae, bier zablenmaiSiges Material uber die Pro- 
duktion cyanbaltiger Massen bei der Leucbtgasindustrie, der zurzeit einzigen 
Quelle fiir die Gewinnung des Cyans aus der Kohledestillation, bringen zu 
konnen. Leider versagen die statiatiacben Angaben in dieser Eicbtung. In 
einem Artikel uber den Umaatz der engliscben Gasindustrie im Jabre 
1909 von B. Davidson 2) finden wir folgende Zablen: 


Gesaxatjahresdurchsatz an SteinkoUe. 16 000 0001 

Wert . 200 000 000 

Produktion an Ammoniak als Sulfat.. . 165 0001 

Wert. 36 000 000 ^ 

Produktion an Cyan als Perrocyankalinm ...... 3 000 t 

Wert .. 1 800 000 ..^ 


Fiir die deutacbe Gasindustrie feblt bis jetzt im Gegensatz zur 
Kokerei eine amtlicbe Produktionsstatistik. Naob einem Bericbt des Rbein.- 
Westf. Koblensyndikats vom Mai 1913®) stellte sicb die Produlction bzw. 
der Absatz der Wirtsobaftlicben Vereinigung Deutscber Gaswerke, 
der beute 474 deutscbe Gasanatalten angeboren, an ausgebrauobter Gas- 
reinigungsmasse und Cyanscblamm fiir die Jabre 1906 bis 1913 wie folgt-: 


Jalii' 

Absatz 

t 

Gesamtwert 

Wert pro Tonne 
M 

1906/07 . 

596 

10 482 

17,69 

1907/08 . . 

2 704 

51 740 

19,13 

1908/09 . 

3 229 

71108 

22,02 

1909/10 . 

8 577 

65 404 

16,49 

1910/11 . 

5 676 

59 140 

10,42 

1911/12 . 

5 091 

68 467 

18,45 

1912/13 . 

10 856 

194 964 , 

18,83 


Da beute im Deutscben Eeicb weit liber 1000 Gasanstalten existieren, 
wird man diese Zablen annabernd verdreifacben diirfen. 


B. Verarbeitung der Gasreinigungsmasse und des Cyanscblamms 
auf HaAdelsprodukte. 

Wie Bertelsmann^) bervorbebt, werden diese Produkte nur in solohen 
Fallen in den Gaswerken selbst verarbeitet, wo diese gleiohzeitig mit einer 
Ammoniakfabrik zur Verarbeitung des Ammoniakwassers Verbunden sind. Im 
iibrigen werden sie auf Grund ibres Gebaltes an Cyan un,d Ammoniak naob 
MaUgabe einer Skala, die den jeweiligen Marktpreisen dieser beiden MateriaJien 

1) D. E.-P. Nr. 182 084, 1906. 7 - 2) Joum. Soc. Gbem. Ind; 1909, S. 1288. ~ 
®) Gliiokauf 1918, S. 1070. —Lehrb. d; lieuchtD-fl-rtind.-l. fiQK 
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Eechnung tragt, an clieinische Fabriken verkauft. Geringe Mengen von Cyan 
finden sich in Form von Ehodan- und Ferrocyansalzen in den Abwassei'n der 
Ammoniakwasserdestillation, werden aber wohl nur selten nnd dann nur aus 
anderen, als okonomiscben Gxiinden daraus gewonnen, 

Verarbeitnng der gebraucbten Gasreinigungsmasse. tlber 
diesen Zweig der Cyanindustrie liegt eine besondere Monograpbie von Franz 
Bossner: „Die Yerwertnng der ansgebraucbten Gasreinigungsmassen usw.“, 
Wien 1902, vor, auf die bezuglicbi vieleir Binzelbeiten verwiesen werden muB. 

Infolge der verwickelten Zusammensetzung der gebraucbten Reiuiger- 
masse ist ibre Verarbeitnng auf rationelle Weise keine leicbte Arbeit. Sie ist 
von Bcbmutzig-grtiner Farbe, in trockenem Zustande leiobt zerreiblicb und 
besitzt einen zugleicb an Ammoniak, Teer und Scbwefelverbindungen er- 
innemden Gerucb. In trockenem Zustande der Luft ausgesetzt, zeigt sie 
pyropboriscben Cbarakter und bierauf berubt die Moglicbkeit ibrer Eegene- 
rierung. Der groBte Teil des Cyans findet sicb darin als Berlinerblau und 
Ebodanammonium, wabrend Cyanammonium und Ferrocyanammonium darin 
nur in untergeordneten Mengen vorkommen. 

Ibr Gebalt an Berlinerblau und Ebodanammonium, in der trockenen 
Masse bestimmt, steigt bis 14 bzw. lOProz., wie nacbstebende, von Leybold 
mit verscbiedenen Massen vorgenommene Dntersucbungen zeigen: 



Wasser 

Scbwefel 

Bex’liner- 

blau 

Ebodan¬ 

ammonium 

Ammoniak 


Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Alte Luxmasse. 

26,52 

29,95 

1,27 

8,78 

1,66 

Paubermasse . 

24,72 

27,82 

2,70 

8,06 

2,82 

» •••••* 

29,34 

29,58 

4,86 

7,19 

1,01 

Scbrbder u. Stadelmaun 

16,48 

28,48 

4,26 

6,58 

2,84 

Miattonimasse. 

26,36 

28,26 

5,40 

2,41 

0,41 

iEaseneisenerz. 

,26,00 

25,04 

10,32 

2,24 

0,38 


Nacb Schilling entbielten: 

lufttrockene Daubermassen .... 5,89Proz. Serliner'blau 

„ Peeke massen.7,03 „ „ 

„ Mattonimassen .... 4,87 „ „ 

„ Luxmassen.7,29 „ „ 

Eine lobnende Verarbeitung der Masse ist nur mSglicb, wenn ibr Gebalt 
an Berlinerblau niebt unter 7 Proz. betragt. Dabei soil sie mSglicbst teerfrei 
und niebt durcb TJberbitzen bei der Eegenerierung von barter, klumpiger 
Besebaffenbeit geworden sein, so daB sie niebt erst einer meebaniseben Auf- 
bereitung bedarf, sondern sicb mit Leichtigkeit durcb ein Sieb von 4 mm 
Masebenweite driicken laBt, urn die fur die Auslaugung erforderlicbe Korn- 
groBe zu besitzen. Von den Bestandteilen der Masse sind der Gewinnung 
zuganglicb der Scbwefel, das Berlinerblau, das Ammoniak und das Ehodan. 

Die Verarbeitung der Masse lieBe sicb glinstiger gestalten, wenn es mbg- 
licb ware, die groBen Mengen von freiem Scbwefel vOrber durcb Extraktipp. 
mit einem geeigneten Losungsmittel zu so billigem Preis und in* solcber Form 
zu extrabieren, daB derselbe zu lobnenden Preisen* verkauflicb wflre. Bei dem 
bisber angewandten Losungsmittel, Scbwefelkoblenstoff, ist dies niebt der Pall, 
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besonders infolge der groBen Verluste durcb die Leichtfliicbtigkeit desselben 
•und weil der resviltierende Scbwefel durcb Teerprodubte stark verunreinigt 
und daber uuansebnlicb ist. Man bat daber alle die darauf binauslaufenden, 
zum Teil sinnreicben und guten Vorscblage wieder aufgegeben und verkauft 
die erscbbpften Eiickstande in der Eegel an Scbwefelsaurefabriken. Mit Vor- 
teil lieiSe sicb bier vielleicbt ein Verfabren der Riitgerswerke, Aktien- 
gesellscbaft, D. R.-P. Nr. 204266 auf H. Kobler erteilt, verwerten, welcbes 
von der Verwendung von Napbtalin als LSsungsmittel ausgebt. Napbtalin 
ist das billigste aller Losungsmittel, kann in festem Zustand transportiert 
und gelagert werden, ist bei gewobnlicber Temperatur nicbt feuergefabrliob, 
lafit Extraktionstemperaturen von 80 bis 220 ® und hober zu und kann durcb 
Abblasen mit Dampf leicbt und vollstandig und in reinem Zustand wieder- 
gewoiinen werden. Den Nacbteil der Mififarbigkeit des Sobwefels vermag es 
diesem allerdings nicbt zu nebmen, was aber vielleicbt durcb Filtrieren der 
L 6 sung Tiber Koble oder Koks moglicb w&re. 

Ausgebraucbte Gasreinigungsmassen wurden nacb A. W. Hofmanns 
Bericbt tiber die Wiener Weltausstellung im Jabre 1873 zuerst in den 
secbziger Jabren des vorigen Jabrbunderts von Lowes in Barking Creeks 
und spater von den Firmen St. Gobain in Aubervilliers, Wagenmann und 
Seydel in Liesing und Kunbeim&Oo. in Berlin auf SobwelelsS-ure ver- 
arbeitet. In den siebziger Jabren, als infolge des Krieges zwiscben Chile und 
Bolivia die Salpetereinfubr stockte und das Ammonsulfat als Dungemittel 
ei’bohte Bedeutung gewann, trat der Ammoniakgehalt der Massen bei ibrer 
Verarbeitung in den Vordergrund. Dabei machte man die Erfabrung, daC 
der Ebodangebalt des aus Gaswasser bergesteUten Sulfats, der zuweilen sebr 
betracbtlicb war, auf die Pflanzen giftig wirkte und war gezwungen, die Gas- 
massen unter Zusatz von Kalk zu destillieren, um das Ebodan an diesen zu 
binden und unscbadlicb zu macben. 

Ebodansalze wurden damals auf syntbetiscbem Wege bergestellt, standen 
im Preis gleicb bocb wie die Ferrocyanverbindungen und fanden groJBenVer- 
braucb in der Farberei und im Zeugdruck, sowie als Ausgangsmaterial fur 
FarbstofEe. Anfang der acbtziger Jabre b^tte daber das aus Gasmassen 
erzeugte Ebodankalium das auf syntbetiscbem Wege bergesteUte fast vbllig 
verdrangt. Mit der Gewinnung von Ferrocyanverbindungen aus Gasmassen 
befalSten sicb damals nur wenige Fabriken, da diese selbst aus den groJBten 
und besteingericbteten Fabriken nur einen Gehalt von 3,5 bis 4,5 Proz. Cyan 
als K 4 Pe(CN) 0 . 3 H 2 O aufwiesen. Das ftnderte sicb mit der allgemeinen Ein- 
fubrung der trockenen Eisenreinigung durcb Laming. 

Das alteste und einfacbste Verfabren zur Verarbeitung der Gasreinigungs¬ 
massen auf Ebodan- und Ferrocyansalze und das, wie gleicb bier angefubrt 
werden soil, in seinen Grundzugen nocb beute aiisgeubt wind, riibrt ton 
Gautier und Boucbard ber. Es sind in der Folge eine groUe Zabl Ver¬ 
fabren vorgescblagen worden, die alle auf dem gleicben Prinzip, einer Aus- 
laugung in basiscber oder saurer Losung beruben. 

W. G. Valentin 1 ) laugt die Idslicben Salze mit Wasser aus und kocbt 
den Eiickstand unter Zusatz von kohlensaurffln Kalk oder Magnesia (ge- 


1) Engl. Pat. S908, 1874. 
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brannten Dolomit). Die erzielten Losungen von Mg 2 Fe(CN )0 oder Ca 2 Fe(CN)e 
•werden durcli Fallen mit Eisensalzen auf Berlinerblan verarbeitet. 

B.. Vernon Harconrti) bebandelt die Massen mit Schwefelsaure, wobei 
Eisensnlfat und Anunonsnlfat in Losung geben nnd Berlinerblan, mit Scbwefel 
gemengt, zuruckbleibt, dem das Cyan durch Ammoniak entzogen nnd ans der 
Ferrocyanatlosnng duroh Eisen wieder gefallt wird. 

Gr. Tb, Gerlacb®) siifite die Massen mit Wasser ans nnd destillierte die 
Lange mit Kalk anf Ammoniak. Der Eiickstand wnrde nnter Znsatz von 
Kalk weiter gelangt nnd ans den erbaltenen Losnngen Berlinerblan gefallt. 
Der Endriickstand Heferte beim Absoblammen 70 Proz. Scbwefel, der dnrcb 
uberbitzten Wasserdampf destilbert wnrde. 

P. Spence®) langt gleicbfalls die loslicben Ammoniakverbindnngen mit 
Wasser aus, trocknet den Enckstand an der Luft, vermengt ibn mit der 
halben Menge geloscbten Kalbes und langt anfs nene bei nicbt Tiber 70® aus. 
Die leicbt angesauerte Lange lafit Berlinerblan fallen, wabrend der Eiickstand 
in den gleicben Bebaltern, nnter Znsatz von Wasser aufgekocbt, in Calcinm- 
polysnlfid iibergebt, ans dessen Losung dnrcb Znsatz von Salzsaure reiner 
Scbwefel ansgescbieden nnd das binterbleibende Eisenoxyd anfs nene zur 
Eeinignng von Lenobtgas verwendet wird. 

Nacb dem D. E.-P. Nr. 33 936, 1884 von Hempel und Sternberg wird 
die Masse znnacbst bei 60° mit Wasser ansgelaugt bis znm Verscbwinden der 
Ebodan- nnd ScbweMsanrereaktion und darauf mit dem drei- bis fiinffaoben 
Volnm der tbeoretiscben Menge 10 proz. Ammoniaklosnng bei gew 6 bnlicber 
Temperatnr bebandelt. Die LSsung von Ebodanammon wird anf Blntlaugen- 
salz Oder Berlinerblan weiter verarbeitet. 

0. Wolfram^) verarbeitet Gasreinigungsmasse und Gaswasser in einer 
Operation, indem er erstere mit verdiinnten Sauren extrabiert und die satire 
Losung mit Eisenoxyden neutralisiert. Die eisenbaltige Lange wird mit dem 
Gaswasser neutrabsiert. Die Sanre entziebt der Masse Ebodanammonium nnd 
bildet mit dem Ferrocyan nnlosbcbe FerrocyanwasserstofEsaure nnd Berbner- 
blan neben Scbwefel, der mit Scbwefelkoblenstoff entfernt wird. Die Fallung 
mt Gaswasser enthaJt 30 Proz. Scbwefel, der gleicbfaUs extrabiert wird neben 
Berlinerblan nnd basiscbem Eisensnlfat nnd kann wieder zu weiterer Eeinignng 
von Lencbtgas verwendet werden. 

Donatb und Ornstein®) extrabieren die Masse znnacbst mit verdunnter 
Sanre znr Beseitigung des Eisenoxyds nnd entzieben dem eventnell getrockneten 
Eiickstand das Berlinerblan mit konzentrierter Salzsanre, aus welcber L 5 snng 
es dnrcb Znsatz von Wasser wieder gefabt wird. Das Verfabren bernbt anf 
der Beobacbtnng von Gintl®) betrefEend die Ldslicbkeit von Berlinerblan in 
Salzsaure und FaUbarkeit desselben ans der Losung dnrcb W^asseranziebung. 

Das Verfabren von Ennbeim nnd Zimmermann^) basiert gleicbfabs 
anf den Ideen von Gautier nnd Bone bard nnd ist wobl das einzige, nacb 
dem Gasreinignngsmassen im groben verarbeitet werden. Es wird im Betrieb 
wie folgt ansgefuhrt, naebdem sicb alle anderen der erwabnten Verfabren 
praktiscb wobl kanm bewabrt baben. 

D Joum. f. Gasbel. 1876, S. 678. — 2) D. E.-P. Nr. 229, 1877. —. ®) ^ 

Pat. 4118, 1877. — D D. E.-P. Nr. 40215, 1886. — 5) D. E.-P. Nr. 110097/^^ 
°) Ber. d. osterr. Ges. z. PSrderung d. cbem. Ind. 1879, S. 16. — D D E-P 
Nr. 26884, 1883. 
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Das Auslaugen der loslichen Ammbniak- und Rhodansalze mit 
Wasser aus der Masse ist die erste Etappe in ihrer Verarbeitnng. Es erfolgte 
friiber bei boben Preisen der Ebodansalze in Riibrwerken unter Verwendung 
von Eilterpressen, bente dagegen wobl ausnabmslos in eisernen oder bolzernen 
Filterkasten von etwa 2,15 m Breite, 2ni Lange nnd 0,9 m Tiefe, die je etwa 

Pig. 5. 


a. 


A A A y^BcmA _A . 

- 2,00 m - 


II 

• pH 



7,6 m 
2,5 cm 
hlOom 



3000 kg Gasmasse bei einem Litergewicbt derselben von 0,6 bis 1,1 kg auf- 
zunebmen vermogen. Fig. 6 a, b und c zeigt den Durcbscbnitt und die 
Einzelbeiten eines solcben Filterkastens. 

Das Filter am Boden rubt auf unten ausgezabnten Balken m (a) und 
bestebt aus einem Lattengeriist n (c), das auf die Balken auigenagelt, und 
einer diinnen Sobicbt Strob oder Eeisig, die mit einem Filtertucb aus Jute 
Oder BaumwoUgewebe niedergebalten wird, (b). In dem Kaum zwiscben 
Lattengeriist und Boden miindet der Ablafibabn h sowie das' Luftrobr v. Es 
werden stets secbs oder aobt derartiger Easten zu einer Batterie vereinigt und 
systematiscb bintereinander ausgelaugt. Natiirliob ■wiirde es sicb am moisten 
empfeblen, das Auslaugen naob dem Sbanksoben Prinzip in kontinuierliohem 
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Strom dxLTch alle Filterkasten Hntereinander durchzufiihren und auf diese 
Weise nur eine einzige Lauge in verarbeitnngswiirdiger Starke zu erhalten. 
Es bat sich aber gezeigt, daJ3 man auf diese Weise nur schwacbe Laugen 
erbalt, ojBEenbar -weil das AufscblieiSen der Massen und das Sattigen der Lauge 
zu lange Zeit braucbt. 

Man ist daher gezwungen, die Filterkasten bintereinander systematiscb 
auszulaugen, indem man die Losiing auf den Kasten je 12 Stunden zieben 
laJBt, abziebt und mittels Pumpen vom vorbergebenden Kasten auf den f olgen- 
den sobaffl, bis sie den letzten Fasten in einer Starke von 10 bis 14° Be, die 
einem Ammoniakgebalt von 30 bis 40 g im Liter entspricbt, verlassen bat. 
Sie -wird auf ein Hocbreservoir gefordert und flieJBt von diesem in bekannter 
Weise durcb einen Ammoniakabtreibapparat, in welchem sie unter Zusatz von 
Kalkmilcb voUstandig vom freien und gebundenen Ammoniak befreit wird. 
Das Abwasser des Abtreibapparates laiSt man in der Eegel verloren geben. 

Das Abwasser der Ammoniakkolonnen entbalt das gesamte Rbodan der 
Gasreinigungsmasse in Form von Ebodancalcium. Zur Gewinnung von 
Ebodansalzen, die meist nicbt lobnend ist, wird es durob Versetzen niit 
Pottascbe, Soda- oder Ammoniumcarbonatlosung umgesetzt und die Losung 
durcb Filtrieren vom koblensauren Falk befreit. Die klare Losung wird 
darauf zur Kristallisation verdampft, was wegen der Zersetzbarkeit des 
Ebodanammoniums in der Warme in diesem Fall scbon vorber mit der 
Ebodancalciumlosung zu gescbeben bat. In den meisten Fallen ist es jedocb . 
vorteilbafter, die filtrierte Ebodancalciumlosung mit Fupfervitriol zu versetzen, 
vom ausgescbiedenen Gips zu trennen und aus dem FEtrat unter Einleiten 
von scbwefliger SsLure unlSslicbes Kupferrhodantir, Cu^.CNSa, zu fallen, das 
man dann mit Scbwefelammonium, Scbwefelkalium u. dgl. in das gewunscbte 
Ebodanid uberfubrt. Bei der Arbeit mit Fupferlosungen sind aus begreiflicben 
Griinden eiserne GefalSe zu vermeiden und ist die Arbeit in bolzernen oder 
verbleiten Apparaten auszufubren. 

UberdenGebaltvon Ebodancaloiumlosungen bei 17°Cgibt folgende 
Tabelle AufscbluB: 


Vol.-Gew. 


1,132 

1,126 

1,121 

1,144 

1,108 

1,102 

1,096 

1,090 

1,084 

1,078 

1,072 


Grad Be 


16.7 
16,1 

15.5 

14.7 

13.9 
13,2 

12.5 

11.9 
11,1 
10,4 

9,6 


Gramm 
Ga(CNS)4 
im Liter 


220 

210 

201,24 

190 

180 

170 

160 

150 

140 

130 

120 


Gramm 

CaO 

im Liter 


79.4 

75.8 
72,24 
68,6 
65,0 

61.4 

57.8 
54,2 

50.6 
47,0 

43.7 


VoL-Gew. 


1,066 

1,060 

1,054 

1,048 

1,042 

1,036 

1,030 

1,024 

1,018 

1,012 

1,006 


Grad Bd 


8,8 

8,0 

7.3 

6.5 

5.7 
4,9 
4,1 

8.3 

2.5 

1.7 
0,9 


Gramm 
Ga(CNS)a 
im Liter 


110 

100 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

80 

20 

10 


Gramm 

GaO 

im Liter 


39.7 
36,0 

32.4 

28.8 
25,2 
21,6 
18,0 

14.4 

10,8 

7,2 

3,6 


Zur Gewinnung der Ferrocyansalze aus der mit Wasser von den 
loslioben Bestandteilen befreiten Masse miissen die unloslioben Ferrocyan- 
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verbindungen anigeschlossen, d. b. in loslicbe Salze iibergefiibrt werden. 
Dies gescbiebt mit einei' starken Base, in der Eegel Atzkalk, seltener Soda 
Oder Atznatron. Znr Ausfiibrung des Prozesses wurden sick am besten 
Riibrwei’ke in Verbindung mit Filterpressen eignen, aber da die in Eubr-werken 
aufgescblossenen Massen erfabrungsgemaJJ siob schlecbt filtrieren lessen, 
wiirde eine derartige Anlage zn umfangreioh nnd kostspielig werden. Man 
ziebt daber aucb in diesem Fall die Anwendung von Filterkasten in der vor- 
besobriebenen Konstruktion nnd Anordnnng vor. 

Als AnfscbluJBmaterial verwendet man Kalk, den man am einfacbsten 
in der erwiinscbten feinpnlverigen Gestalt erhalt, wenn man gebrannten TTfllk 
mit Hilfe einer Brause mit nur so viel Wasser libergieiSt, daB er zu einem 
trockenen Pulver zerfallt, dessen Gebalt an CaO man mit rund 76 Proz. an- 
nebmen kann. Der Kalkzusatz wird nacb Bossner so bemessen, daiS er an 
Gewicht gleiobkommt dem vorber analytiscb ermittelten Gebalt der Masse 
an zu erwartendem K 4 Pe(CN)fl-|-3 HgO. Dies bedeutet einen geniigenden 
UberscbuJB an Kalk, der erforderliob ist nnd andererseits nicbt zu bocb sein 
darf, um die Bildung sulfidiscber Laugen zu verbindern. Dabei ist ferner 
zu beriicksicbtigen, daJB lockere, teerfreie Massen sicb leicbter aufscblieJSen 
lassen als klumpige, oder bei der Eegenerierung teilweise verbrannte. 

Die Misobung des Kalkes mit der ausgesiiUten, vorber durob 
Ausbreiten “an der Luft bis zum Verlust der Knetbarkeit vor- 
getrockneten Masse gescbiebt durch Bestreuen derselben mit Kalkpulver 
nnd wiederboltes Umsobaufeln in flacher Scbicbt bis zur innigen Mischung. 
Meohanisob betriebene Miscbmaschinen diirften bei grbfieren Betrieben von 
Vorteil sein. 

Die Bescbickung und der Betrieb der Filterkasten gescbiebt 
in der gleicben Weise, wie bei der Auslaugung der loslicben Bestandteile, 
Wenn die Laugen bintereinander acbt bis zebn Kasten, wovon die ersten als 
scbon in der Auswascbung begriffen zu denken sind, passiert baben, zeigen 
sie eine Stai’ke von 12 bis 14° B 6 mit einem Gebalt von 120 bis 140 g 
K 4 Fe(CN )0 -f- SHaO. Folgende Tabelle von BSssner zeigt das Ansteigen 
der Konzentration: 


Filtei'- 

Nr. 

Erhalten 

Abgelaufen mit 

Diflferenz 
im Blaugehalt 
pro Liter 

Grad B6 

Grad C 

Gramm 
Blaukali 
im Liter 

Grad Bd 

Grad C 

Gramm 
Blaukali 
im Liter 

1 


Wasser 


5,9 

15 

54,7 

54,7 

2 

5,9 

16 

54,7 

8,3 

19 

76,7 

22,0 

3 

6,6 

15 

55,5 

8,6 

21. 

89,8 

34,3 

4 

8,6 

21 

89,8 

10,0 

21 

99,6 

8,9 


Bei sorgf41tiger EontroUe des Laugereibetrieb^ erbalt man sulbdfreie 
Laugen mit einem F^rrocyangebalt, der mindestens lOOg K 4 Fe(CN )0 4- 3HaO 
im Liter entspriobt,- Wabrepd etwa 0,8 bis 1,6 desselben im Eiickstand 
verbleiben, gleicbviel, welcben Gebalt an Blaufeali die Masse vorber auf- 
gewiesen bat. 















gg Oyanprodukte aus Kohlegaseu. 

Die beim AufscHielien der Masse mit KaJk erhaltenen Laugen enthalten 
im -s^esentlioben Ferrocyaucalcium, Rhodancalcium neben geringen Mengen 
YOU TTfllTr Tind Gips, teerigen und humusartigen Substanzen. In reinem Zu- 
stand kSnnen daraus Ferrocyansalze nur durob Fallung des Ferrocyans ge- 
wonnen werden, die entweder in Form von Berlinerblau oder scbwerloslicben 
Ferrocyandoppelsalzen erfolgen kann. 

Die Fallung als Berlinerblau, die in dem ursprunglichen Verfabren 
Yorgeseben ist, bietet Sobwiengkeiten wegen der alkaliscben und sulfidiscben 
Yerunreinigungen der Laugen, die eine vorberige Entfernung erfordern, und 
TOrd kaum mebr ausgefiibrt, es sei denn, daJ3 das Bobprodukt auf Cyanide 
yerarbeitet werden soil. 

Zur Fallung als sobwerloslicbe Doppeloyanide kommen das 
Anunoniumcaloiuniferrocyanid, Ca(NH4)aFe(CH)0, sowie das Kaliumcalcium- 
ferrocyanid, CaKaFeCCbQe, in Betraebt. 

Die Fallung als Ammoniunidoppelsalz wird selten ausgefiibrt, weil 
die Weiterverarbeitung dieses Salzes umstandlicb ist. Als Anunoniaksalz 
verwendet man Sabniak, den man in der Losung des Calciumferrocyanids 
dadurcb erzeugt, dafi man die Losung beim AuslaugeprozeC geniigend ammo- 
niakaliscb erbalt, um durcb Zusatz von Salzsaure zu der auszufallenden Lo¬ 
sung die entsprecbende Menge Salmiak erzeugen zu konnen. Einzelbeiten 
hieriiber, die uns bier zu weit fiibren wiirden, gibt Bossner^)^ 

Beim Erbitzen der angesauerten Losung mit Dampf auf etwa 80® beginnt 
bei 75® die Aussdbeidung des scbwerloslicben Doppelsalzes nacb folgender 
Gleicbung: 

0a3Fe(0N)fi -h SlTH^Cl = Oa(NH4)2Fe(ON)6 -f OaOlg. 

Die TJmsetzung erfolgt in einem Rubrwerk, dessen Betrieb man einstellt, nacb- 
dem das scbwere Eristallpulver sicb YoUig ausgescbieden bat. Es laJSt sicb 
leicbt in Filterpressen und Filterkasten von der sauren Losung befreien und 
bildet nacb dem Auswasoben und Trocknen ein weiiJes Eristallpulver mit 
blatdicbem Stick. Bei 25® losen sicb 3,75 g desselben in 1 Liter Wasser, 
dock kann die Loslicbkeit durcb einen "CTberscbuB von SO Proz. Salmiak auf 
1,6 g berabgedruckt werden. 

Die Aufarbeitung des Salzes auf Ferrocyankalium erfolgt durcb 
Destination mit Pottascbe unter Zusatz von Kalk im Sinne der folgenden 
Gieicbung: 

OaCNHDaFeCONle + 2 KgOOg-l- OaO = K4Fe(ON)6 -j- 2 OaOOg + 2UHg 4- HgO, 
wobei Laugen von 28® Be erbalten werden, die man beim Eindampfen auf 30 
bis 32® BS (belli) scbon auf Handelsware kristallisieren lassen kann. 

Die von Kunbeim und Zimmermann vorgescblagene Fallung als 
Kaliumdoppelsalz ist einfacber, weil sie die Abtreibung des Ammoniaks 
umgebt und wird wobl aUgemein ausgefiibrt. Sie berubt auf folgender 
Beaktion: 

Oa2Fe(Oir)8 -f- 2K01 = OaB:aFe(ON)8 -f OaOla- 

Das Kaliumcalciumdoppelsalz ist von Hcbtgelber Farbe und etwas l6s- 
licber in Wasser als das Ammoniumdoppelsalz; Ein Liter Wasser von 25® 
lost 6,36 g des Salzes. Es scbeidet sicb beim Fallen der Calciumsalzl5sung 
als komiger, leicbt filtrier- und auswascbbarer Niederscblag aus. 

D a, a. 0., S. 66fE 
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Calciumsalzlosungen von mindestens 100 g im Liter lassen sich direkt 
mit Chlorkalium fallen, liefern aber meist ein durch teerige und bumusartige 
Stoffe verunreinigtes Produkt. Besser erzeugt man sobwacbere Losungen 
und dampft diese auf 26 bis 26° Be (beiJS) ein, wobei sicb vorteilbaffcerweise 
diese Verunreinigungen abscbeiden und leicbt entfernt werden konnen. 

Die klare, mindestens 80° beiiJe Lauge wird in einem kleinen Eiibrwerk 
mit gemablenem OhlorkaJium im DberscbuC von etwa 6 Proz. verriibrt, wobei 
die Temperatur nicht unter 80° sinken darf. Sofort beginnt die Ausscbeidung 
des Doppelsalzes, die in kurzester Zeit beendet ist, Es kann im Gegensatz 
zum Ammoniakdoppelsalz in ofEenen Saugfiltern leicbt von der Lauge befreit 
werden und ist nacb dem Decken mit Wasser vollkommen rein. Sowobl die 
von der Ammoniak- als aucb der Kaliumdoppelsalzfallung resultierenden 
Laugen entbalten geringe Mengen von Cyan, die man nicbt verloren gibt, 
sondern durcb Pallung mit Eisensalzen als Berlinerblau gewinnt, das man in 
den LaugeprozeiS zuriickwandern laOt. 

Die Umsetzung des Salzes zu Blutlaugensalz gescbiebt durcb 
Pallung mit einer Losung von koblensaurem Kalium im Sinne der Gleiohung: 

CaK2l’e(ON)8 -f- KaOOs = K:4Fe(ON)6 + OaCOs. 

Sie vollziebt sicb in Eiibrwerken mit Dampfzufubr bis zum Kocben»uud 
bat den Vorteil, sofort kristallisierbare Laugen von 27° Be zu liefern, da so- 
wobl die Pottascbe, ala aucb das Calciumdoppelsalz in fester Porm verwendet 
werden. Yon dem sicb rascb abacbeidenden Kalkniederscblag kann die Pein- 
lauge leicbt abgezogen und auf 30 bis 31° konzentriert werden, Der Kalk- 
scblamm wird. mebrfacb bis zur Ersohopfung ausgesbCt und die schwaobe 
Lauge bei der Doppelsalzzersetzung weiter verwendet. 

Zum Eindampf en der Peinlauge dient eine flacbe, eiserne Pfanne mit 
Dampfscblange undAblaJJbabn in geringerHbbe iiber demBoden, um die klare 
Lauge von dem sicb nocb aussobeidenden kohlensauren Kalk trennen zu konnen. 

Die Kristallisation der Lauge wind auf verscbiedene Weise duroh- 
gefiibrt. Handelt es sicb darum, das Blutlaugensalz fiir gewisse Zwecke, 
z. B. die Verarbeitung auf Cyankalium, in feinkristalliniscbem, pulverformigem 
Zustand zu erbalten, so wird die beiJBe Lauge in kleinen, mascbinell be- 
triebenen Eiibrwerken von hober Gescbwindigkeit zum Erstarren gebracbt, 
wobei sicb das Salz infolge gestorter Eristalbsation als feinkristalliniscbes 
Ptilver ausscbeidet, das in einer Zentrifuge unter Decken mit Wasser trooken 
geschleudert wird. 

Will man moglicbst grofie, wohlausgebildete Kristalle erzielen, so erfolgt 
die Kristallisation in groBen, guJSeisernen GefaCen von koniscber Porm mit 
einem oberen Durcbmesser von etwa 1 m bei 1,3 m Kobe, die an einem rubigen, 
vor jeder Erscbiitterung gesobiitzten Platz aufgestellt werden miissen. Sie 
sind auBerdem mit einem wirksamen Warmeschutzmantel zu umgeben, um 
ein mdglicbst langsames Abkiiblen der Lauge zu ermoglicben. 

Naoh der Bescbickung mit Peinlauge werden, wie dies scbon bei der 
Pabrikation von Blutlaugensalz aus tieriscben Abfallen bescbrieben worden 
ist, eind groBe Anzabl von Scbniiren, an eisernen Staiig&xi befestigt, eingebangt 
und jedes GefaB mit einem Kolzdeckel mit Isolierscbiobt gUt abgescblossen. 
Naoh etwa 14tagiger Eube ist die Kristallisation beendet und die Mutterlauge 
kann abgezogen und in die Peinlaugenpfanne zuruckgebraobt werden. 
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Man findet die Wande der GefaCe init einer dicken Kristallkruste aus- 
gekleidet und die Schnure mit vorziiglicli ausgebildeten, groCen Kiistallen, 
sogenannten Trauben, umgeben. Die Kristalle werden abgescblagen, mit 
Wasser abgespiilt und in einer durcb Dampf gebeizten Trockenkammer bei 
mafiiger Warms getrocknet. Sie kommen meist, in groBe Spanfasser von 
mebreren 100 kg verpackt, in den Handel. 

In den Laugen hauft sich naob ofterer Mitverarbeitung von Mutterlaugen 
bisweilen Zaliumsulfat in solchen Mengen an, daC es sich zuerst an den 
Wanden der KristaUisiergefafie und spater an den Schniiren in kristallisierter 
Form abscheidet. Man kann es zunaohst auf mecbanische Weise beseitigen, 
muiS aber schlieMch doch die Laugen aus der Fabrikation nehmen und durcb 
Eindampfeu und Auskristallisieren reinigen, wobei man zunachst Kristalle 
mit einem Gehalt von nur 70 bis 80 Proz. Blutlaugensalz erbalt. 

Fur die Gewinnung von Ferrocyannatrium an Stelle von Ferro- 
cyankalium nacb diesem Verfabren im groJBen wird man, da es keine unlos- 
lichen Natriumcalciumdoppelsalze gibt, die Ferrocyancalciumlaugen direkt mit 
Soda umsetzen und auf Kristallbaut eindampfen mussen, wobei das entstebende 
scbwefelsaure Natron im Gegensatz zum scbwefelsauren Kali in der Mutter- 
lauge verbleibt. 

• Die Yerarbeitung der gebraucbten Gasreinigungsmassen auf Ebodansalze, 
Blutlaugensalz und Berlinerblau ist neuerdings von Dr. Friedrich i) ausfiihr- 
licb bescbrieben worden und da dies Verfabren, wie der Autor sagt, in einigen 
groCen Fabriken ilbHcb ist, die nabezu das Monopol ftir die Herstellung von 
Berlinerblau baben, soU es aucb bier mitgeteilt werden. Es weicbt binsicht- 
licb der Apparatur und der Ausfubrung zum Teil von dem vorbescbriebeuen 
Verfabren ab. 

Der Auslaugung der Gasmassen gebt eine Aufbereitung, bestehend in 
einer Zerkleinerung in Desintegratoren und. Bebandlung in Sicbtmascbinen 
voraus. Die Auslaugung der loslicben Ammoniak- und Ebodansalze, sowie 
das Aufscbliefien der unloslicben Ferrocyanverbindungen gescbiebt in der 
gleicben Apparatur; fur eine taglicbe Yerarbeitung von etwa 3000 kg Masse 
ist ein Auslaugesystem von vier Eiibrwerken erforderlicb, deren GefaCe aus 
Holzbotticben von etwa 1,8 bis 2 m Hobe, 2 m unterem und 1,6 m oberem 
Durcbmesser mit Deckel und Abzugsrobr besteben, wabrend die Euhrer aus 
Eisen bergestellt sind. Zur Aufnabme der Extraktionslaugen dient ein tiefer 
stebendes Eeservoir von etwa 3 bis 4 cbm Inbalt, aus dem die Laugen mittels 
Pumpwerk nacheinander auf die Eiibrwerke befordert werden konnen. 

Die Eubrwerke werden zur Auslaugung der Ebodansalze usw. 
gleichzeitig mit ]e 1500 kg gemablener Gasmasse bescbickt, und das erste bis 
etwa seiner Hobe mit kaltem oder warmem Wasser, dem 1 Proz. Scbwefel- 
saure von 60° B^ zugesetzt worden ist, gefiillt. Nacb balbstiindigem Eubren 
und Absetzen der Masse wird die Lauge in das SammelgefaJS abgezogen und 
gleichzeitig auf das zweite Euhrwerk gepumpt, wo ihr gleichfalls 1 Proz. 
Scbwefelsaure von 60° B4 zugesetzt wird. Der gleiche Vorgang vollziebt sich 
beim dntten und vierten Eiibrwerk. Das Auswascben der Eiickstande in 
den Eiibrwerken mit Wasser, wobei jeweils das Eiibrwerk 10 Minuten in 
Tatigkeit bleibt, vollziebt sich nacb jedesmaligem Absetzen der Masse in 


’•) J’Mte und Lack 1S13, S. 226. 
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gleicher Weise, so daJ3 jedes Ruhi'werk viermal mit Lauge bzw. Wassei' arbeitet. 
Die aus dem letzten Eiibrwerk ablaufende, konzentriei'te Lauge wird in einen 
Ammoniakabtreibapparat gebracht und unter Zusatz der erforderlicben Menge 
von Zalkmilcb bis zu volliger Erscbopfung von Ammoniak verarbeitet. Aus 
1000 Liter 4proz. Lauge sollen dabei 140 bis 146 kg Salmiakgeist von 
0,910 spez. Gew. = 26 Proz. NH 3 erbalten werden. 

Die erscbopfte Lauge aus dem Abtreibapparat entbalt das gesamte 
Rbodan in Form von Bhodanoalcium, wird mit geniigenden Mengen von 
Pottascbe versetzt, um alles Ehodancalcium in Ehodankalium ilberzufuhren 
und darauf -vermittelst einer Filterpresse von unloslicbem koblensauren und 
scbwefelsauren Kalk, sowie teerigen Verunreinigungen geti’ennt. 100 kg 
Ehodancalcium erfordern 96 bis 100 kg Pottascbe von 98 Proz. Die Idare 
Ehodankaliumlosung wird wie iiblich unter Verwendung von Dampf auf 40® 
eingeengt und in eisernen GefaCen zur Kristallisation gebracht. 

Zur AufschlieBung der Ferrocyanverbindungen werden zu dem 
ausgelaugten Eiickstand in den Eiihrwerken so viel Kalkmiloh und SodalSsung 
gegeben, als erforderlich ist, um das gesamte Ferrocyan der Masse in das 
Natronsalz uberzufuhren und die in der Masse vorhandenen SuJfate zu fallen. 
Fiir je 1600 kg der Masse sind 100 bis 120 kg guter Atzkalk und 80 bis 90 kg 
Eohsoda erforderlich, die in heiiler Losung, jede fiir sich unter gutem Eiihren, 
zuerst die Kalkmilch und darauf die Sodalosung, zugesetzt werden. 

Der Auf schlieCprozefi vollzieht sich unter genau den gleichen Bedingungen 
undinnehaltungderselben Volumverhaltnisse, wie der AuslaugeprozeU zur Ent- 
fernung der iSslichen Salze. Der Inhalt des vierten Buhrwei'kes, Lauge und 
Schlamm, wird mittels DruckfaJl in Filterpressen mit absoluter Auslaugung 
befordert, die erhaltene, siedewurdige Lauge auf 10 bis 16® Be eingedampft 
und kann nun direkt zur Heratellung gewohnlicherer Sorten von Berlinerblau 
verwendet werden. Fiir bessere Marken nimmt man eine vorherige Eeinigung 
mit Ohlorcalcium vor, die darin besteht, daB man die 10 bis I 6 gradige Lauge 
mit BO viel Chlorcalciumlosung versetzt, dail keine Fallung mehr eintritt. 
Dadurch werden die loslichen Sulfate und Carbonate gleicbzeitig mit suspen- 
dierten teerigen Bestandteilen gefallt, 

Fiir die Verarbeitung der so gereinigten Losungen von Ferrocyannatrium 
auf Ferrocyankalium wird der Weg uber das Berlinerblau bzw. BerlinerweiJJ 
angegeben. Die filtrierten LSsungen werden mit Salzsaure sohwach angesauert 
und mit so viel EisenvitriollSsung versetzt, daC in einer filtrierten Probe auf 
weitereu Zusatz keine Fallung mehr entsteht. Der in der Filterpresse gut 
ausgewaschene Niederschlag wird in einem eisernen Eiibrwerk unter Kochen 
mit geniigenden Mengen von Kalilauge unter Einfiihrung von direktem Dampf 
gekocht. Der ausgeschiedene Eisenhydratniederschlag wird in Filterpressen 
mit absoluter Auslaugung von der Bluilaugensalzlosung getrennt, letztere auf 
30® Be eingedampft und wie iiblich zur Kristallisation gebracht. 

Es entzieht sich unserer Kompetenz, zu sagen, oh das beschriebene Verfahren 
zur Verarbeitung vonGasreinigungsmassen allgemein oder nur fiir denFall iiblich 
ist, dafi die erzielte Lauge direkt auf Berlinerblau verarbeitet werden soil. 

Die Dmsetzupg ton FeTroeyannatritim in :Ferrocyankalium 
bezweckt ein Verfahren von 0, Petri 1 ), das darin besteht, dkfi eine heiGeLSsung 


1) D. E.-P. Er. 212698. 
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von Ferro oyannatrium in so viel Wasser, als notig ist, nm die Losung mit 
■weniger als zweimal der znr Umwandlung des vorhandenen Ferrocyannatriums 
theoretiscli erforderlichen Menge Chlorkalinms zn sattigen, ohne daJB ein 



Eindampfen derselben er- 
forderlich ware, anf .ge- 
wohnlicbe Temperatur ab- 
gekiihlt wird. 

Um die Bildung der 
wertlosen Rbodanverbin- 
dnngen beim Auslaugen 
der Gasreinigungsmassen 
zu verbindern und eine 
nabezn qnantitative Ans- 
beute an Ferrocyaniden zu 
ei’zielen, will T. Bello- 
witsch^) die anf bekannte 
Weise von loslicben Salzen 
befreite Masse nacb Zusatz 
von Wasser anf 70 bis 90® 
erwarmen undunterEiihren 
und Auflockern der Masse 
durcb Luft mit Oxydations- 
mitteln bebandeln. Als 
seiche empfehlen sich ein 
Gemisch von Braunstein 
und Ealk, Weldonschlamm 
Oder andere Superoxyde; 

, vorteilhaft ist ein Gemisch 
von 6 bis 14 kg Kalk und 
4 bis 10 kg Braunstein auf 
100 kg der Masse. 

Verarbeitung des 
Gy.anschlammes nach 
Bueb. Nach Bertels¬ 
mann**) erfolgt die Ver¬ 
arbeitung dieses Eohpro- 
dukts in den Gasfabriken 
in der Eegel nur insoweit, 
daJl man das darin ent- 
haltene Ammoniak gewinnt 
und das Cyan in eine un- 
iQsliche Form bringt, in der 
es sich als hochprozentige 
Ware billig verfrachten 
laJBt. Man erreicht dies 


durch Fallen der loslichen Oyanverbindungen mit Eisensalzen, Austreiben des 
fliichtigen Ammoniaks durch Kochen, Filtrieren und Verarbeitung des Filtrats 


D, E.-P. Nr. 189 664, 1906. — 2) Eelirb. d. Leuchtgasind, 1, 528. 
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auf Ammoniumsulfat. Der feste hochprozentige Sohlamm wird an Cyanfabidken 
verkanft, die ikn auf Blutlaugensalz nnd andere Cyanprodukte verarbeiteu. 

Die Einriobtung zum Auskooben des Scblammes ist in Fig. 6 
dargestellt. Sie bestebt aus einem Dampfkocber A mit Eiibrwerk, dem Wasser- 
kiibler JB, der Filterpresse 0, einer Pumpe nnd einer bier nicbt dargestellten 
Maiscbe mit Eiibrwerk zum Vermisoben des Scblammes mit der erforderlioben 
Menge von Eisenvitriollosung. 

Der mit Eisenvitriollosung gut vermisobte Scblamm wird in den Dampf- 
koober befordert und bierin so lange unter bestandigem Eiibren mit Dampf 
aufgekocbt, bis das aus dem Kubler austretende Destillationswasser frei von 
Ammoniak ist. Darauf wird der Inbalt des Kocbers mittels Druckluft durcb 
die Filterpresse gedriiokt, gut ausgeblasen, ausgewascben und, wenn man 
dazu in der Lags ist, an der Luft oder mit kiinstlicber Warme vorsicbtig 
getrocknet. 

Er stellt nacb dieser Bebandlung einen sebr wertvoUen Eobstoff dar, der 
aucb den Versand auf die weitesten Streckeu vertragt. Er ist von sobwarzlicb 
blauer Farbe und trooknet an der Luft zu einem leicbt zerreiblicben Korper 
aus. Sein Wert bangt aussobliefiliob von seinem Cyangehalt ab, der nacb 
Hand in dem gewascbenen Kucben 24,6 bis 27,1 Proz. Berlinerblau entspriobt 
neben 4,96 bis 5,67 Proz. Ammoniak. Bn getrockneten Kucben steigen diese 
Gebalte auf 70,7 Proz. Blau und 11,5 Proz. Ammoniak. 

Soil eine vollstandige Verarbeitung des Cyanscblammes auf Blau- 
kali oder Blaunatron erfolgen, so kann die vorbesprocbene Verarbeitung 
auf Blaukucben, urn eine moglicbst reine Salzlosung zu erbalten, nicbt um- 
gangen werden; nur das Trocknen der Blaukucben fallt fort. Der ProzeJS wird 
in einer fur das Auskocben des Cyanscblammes ganz analogen Apparatur aus- 
gefiibrt, und aucb die Arbeitsfiibrung-ist genau die gleicbe. 

Die Blaukucben werden, wie sie aus der Filterpresse kommen, in dem 
erwahnten Eiibrkessel mit der berecbneten Menge starker Kali- (in der Eegel 
Natron-) lauge und so viel Mutterlauge aus friiheren Operationen eingemaiscbt, 
daB nacb dem Abkocben des Ammoniaks und Filtrieren eine Ferrocyanid- 
ISsung von 25 bis 27® Be erbalten wird, die direkt siedewiirdig ist und beim 
Eindampfen auf 30 bis 31° B6 kristallisiert. Die Maiscbe wird mittels Pumpen 
in den Kocbkessel mit Eiibrwerk gefordert und darin so lange der Wirkung 
des Dampfes ausgesetzt, bis der Oyanscblamm vollkommen aufgescblossen ist 
und das DestiUatwasser kein Ammoniak mebr aufweist. 

Der Inbalt des Kocbers wird durcb die Filterpresse gedriickt, die Filter- 
kucben mit Druckluft mSgbcbst trocken geblasen, mit Wasser ausgesiiBt; die 
Wascblauge wird zu einer neuen Maiscbe verwendet. Das Kristallisieren der 
Lauge gescbiebt in gleicber Weise, wie dies scbon mebrfacb gescbildert worden 
ist. Dabei ist zu bemerken, daJ3 eine Anreicberung der Mutterlaugen mit ver- 
unreinigenden Salzen weit weniger zu befiircbteu ist, als bei den bisber be- 
sprocbenen Verfabren zur Gewinnung von Blutlaugensalz, weil man es bier 
mit eipeiu Produkt von groBer Eeinbeit, das bereits eineu Blaugehalt von un- 
gefabr 70 Proz. aufweist, zu tun bat. Die Verarbeitung des Cyanscblammes 
auf Ferrocyankalium gebSrt somit zu den einfaob^ten Operationen in der 
cbemiscben Industrie, 

Verarbeitung der Cyanl^ugen nacb Foulia u. a. Erfolgt die Aus- 
wascbung des CyanwasserstofEs aus Leucbtgas unter Verwendung alkaliscber 
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Eisenhydratsuspensionen, z. B. pottasehehaltigei’ nacli Foulis oder kalkhaltiger 
nach Waltker Feld, so andert sick die Besckaffenkeit der Wascklaugen aus 
dem Gninde, weil kier die Bedingungen zui’ Entstekung unlosHcker Cyan- 
verkindungen feklen, man also nickt, wie kei dem Buekscken Verfakren, in 
der BEauptsacke scklammartige Wasckprodukte, sondern mekr laugenartige 
Losnngen erkalt. Ein Nackteil dieser Verfakren kestekt darin, daJS deren 
Produkte nickt wie der Bnekscke Cyansoklamm durck eine einfacke Operation 
in ein kockwertiges, leickt verkanflickes nnd transportakles Cyanprodnkt 
likergefukrt werden konnen, sondern am Ort der Erzeugung verarkeitet 
werden miissen, anck sdion ans dem Grrunde, weil man z. B. kei der Lange 
nack Foulis der tenren Ealisalze verlnstig geken wurde^). 

Die Cyanlauge nack Foulis ist weit weniger soklammig als die nack 
Buek nnd entkalt in ikrem loslicken Anteil Ferrooyankalium, koklensaures 
Ammoniak, Sckwefelkalium nnd Sckwefelammonium. Bn unloslicken Scklamm 
finden sick Sckwefeleisen, KaHumferrocyaneisen nnd Ammoniumferrooyaneisen, 
so dais er, wie der Bnekscke Scklamm, wokl ekenfalls die Verkindung 2 (NH^) 
.CN.Fe(GN )2 entkalt. 

Die Verarkeitnng der Lange gestaltet sick aknlick wie die des Buekscken 
Scklamm es, dock wird ikm zunackst durck DestiUation in einem Ammoniak- 
aktreikapparat okne EalkgefaiS das freie Ammoniak entzogen. Man gewinnt 
dakei 95 Proz. des in ikm entkaltenen Ammoniaks als wasseriges Destillat. 
Die den Aktreiker veidassende Lange wird akgenntsckt nnd liefert dakei einen 
Eiickstand von Kalium- nnd Ammoninmferrocyaneisen. 

Die klare Lange wird in Vaknnmkockern anf 32° B4 zur Kristallisation 
eingedampft nnd anf kekannte Weise kekandelt. Das erzielte Produkt ent¬ 
kalt kei sorgfaltiger Arkeit 99 Proz. K4Fe(0N)8 + SHgO. Die Mutterlauge 
entkalt 3 Proz. Ferrooyankalium nnd 8 Proz. Pottascke nnd wird znm An- 
setzen neuer Wasckflussigkeit verwendet, muJS aker jakrlick einmal von an- 
gesammeltem Snlfat kefreit werden. 

Die FilterpreiS- nnd Nutsckkucken entkalten nack Eutten®) 37,67 Proz. 
Cyan nnd 8,6 Proz. Ammoniak. Sie werden in aknlicker Weise wie der 
Bnekscke Scklamm in einem eisernen Eiikrkessel mit Dampfmantel mit starker 
Kalilauge anfgescklossen, das Ammoniak gewonnen nnd die Lange so lange 
znm Anfkocken nener Mengen von Scklamm kenntzt, kis sie anf Blutlangen- 
saiz verarkeitet werden kann. Der Eiickstand gelangt, mit der erforderlicken 
Menge von Pottascke versetzt, wieder in die Cyanwascker. 

Der Anfwand an Okemikalien fiir 1000 kg Blutlangensalz stellt sick nack 
Bertelsmann wie folgt: 



Theoretiscli 

ig 

Praktisch 


im Haag 1903 

1 kg 

in Amsterdam 1906 

kg 

Eisenvitriol. 

660 

2000 

690 

Pottascke. 

Kalihydrat. 

1 346 

670 

450 

1 360 


1) Vgl. Bertelsmann, Lehrb. d. Leuchtgasind, 1, 532. — 8) Derselke, a. a. 0., 
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Die Cyanlaiigen nach dem Kalkverfahren enthalten begi’etfliclaer- 
weise alles Cyan in Form von loslichem Ferrocyancalcinm und sind frei Von 
Ammoniak. Ihre festen Anteile bestehen aus koblensanrem Kalk, Gips, 
Schwefelcalcium und Schwefeleisen. 

Ihre Verarbeitung lauft auf die Darstellung von Ferrocyankalium hinaus. 
Sie werden durch Filterpressen filtriei't und eingeengt, wonach auf Zusatz von 
Chlorkalium auf bekannte Weise das schwerlosHche Doppelsalz KaFe(CN)rt 
ausfallt. Die Ausfiihrung des Verfahrens geschieht wie folgt: 

Die filtrierte Losung wird mit indicektem Dampf in eisernen Pfannen 
bis zu geeigneter Konzentration eingedampft, wobei SchwefelwasserstofO ent- 
weicht und sich freier Schwefel, kohlensaurer Kalk und Gips ausscheiden. 
Die filtrierte Losung wird auf 80° erwarmt und ihr etwas mehr als die 
theoretisohe Menge Chlorkalium hinzugefiigt; 100 Tie. CN erfordern 96 Tie. 
KCl, man wendet also zweckmafiig gleiohe Teile an. Das sich sofort aus- 
scheidende Kaliumcalciumdoppelsalz wird abgenutscht und mit Wasser ge- 
waschen, die Filterlaugen werden mit Eisenvitriol gefallt und der Nieder- 
schlag durch Kochen mit Pottasche auf Ferro cyankalium verarbeitet. 

Das gut ausgewaschene Doppelsalz hringt man in einem Eiihrwerk mit 
Pottaschelosung (42 Tie. Pottasche auf 100 Tie. Doppelsalz) zusammen, erwarmt 
mit Dampf, bis aller kohlensaure Kalk sich abgeschieden hat. Die Losung 
wird filtriert, in ublicher Weise im Vakuumkocher auf 30° eingedampft 
und naoh bekanntem Verfahren kristallisiert. Sie liefert direkt und ohne 
TJmkristallisieren eiue 99proz. Handelsware. 


C. Verarbeitung des Ammoniakwassers auf Cyanprodukte. 

Die Gewinnung des Cyans aus den Ammoniakwassern der Gasfabriken 
und Kokereien isb so gut wie gegenstandslos; gleichwohl sollen die hierauf 
beztiglichen Verfahren, als zur Sache gehSrig, hier kurz erwahnt werden. 
Cyan findet sich in diesen Wassern in Form v,on Cyanammonium, Eho.dan- 
ammonium und Ferrocyanammonium, aber in relativ so geringen Mengen, daJ3 
seine Gewinnung kaum lohnt. Nach dem 44. Bericht der englischen Fabrik- 
inspektoren stellt sich der Gehalt dieser W4sser im VerhaJtnis zu ihrem sohon 
an und flir sich nicht hohen Ammoniakgehalt, sowie die Verteilung des Cyans 
auf die genannten Verbindungen desselben wie folgt: 


Hei’kunft cles Wassers 

Proz. 
Cyan auf 
NHg 

Cyan, Proz. des gesamten 

Beaktionsprodukt 

CNH 

Rhodanat 

Ferrocyanat 

Insgesamt 

Aus Koksbfen, friscb . . 

3,4 

12 

3 

15 

86 

» » gelagert . 

6,1 

25 

0 

25 

76 

„ Q-aswerken .... 

8,9 

68 

7 

76 

25 

„ Hpchbfen. 

0,8 

17 ■ 

0 

17 

83 


0,9 

100 

0 

100 

0 


Das Vorkommen voh Cyanammohiuin im AmiooiuiakvrasBer der Gas- 
iabriken wird von 0. Pf eiff er^) in Abrede gesteUt; dagegeji konnte Bertels- 


1) Jouru. f. G-asbel, 1898, S. 69. 
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mann ^) in selir vielen Gaswassern Cyanammonium nacliweisen. Bei Uuter- 
snclmngen, die F. Weiser^) an einer Eeihe von Gaswassern aus Koksanstalten 
des Ostrauer Reviers anstellte, ergab es sicli, daJB samtliclae Gaswasser den 
grofiten Teil des Cyans in Form von Cyanammon und Rhodanammon neben 
verbaltnismafiig geringen Mengen von Ferrocyanammon entbielten. Er konnte 
folgende Durcbschnittswerte, auf 1 Liter Ammoniakwasser bezogen, feststellen: 


Cyanwasserstoffsani’e.0,125 g 

I’errocyanwasserstofEsaure. 0,030 g 

Eliodanwasserstoficsanre. 0,225 g 


BaB die von Pfeiffer untersuobten Gaswasser keinen CyanwasserstofE 
entbielten, fubrt F. Weiser auf besondere TJmstande zuriick. Das Koks- 
ofengas enthalt das Cyan bekanntlicb fast ausscblieJBlicb in Form von Cyan- 
ammonium NH 4 . CN. Die Bildung des Rbodans erfolgt erst spater durcb die 
Einwirkung des Scbwefelammoniums unter Mitwirkung des SauerstofEs. Bei 
bober Temperatur des Wascbwassers ist das Cyanammonium nicbt bestandig 
und wird vom Gas wieder mit fortgefiibrt; aucb ist die Bildung von Ferro- 
cyan bei eisenbaltigem Wasser begiinstigt. Wenn daher die Ammoniakwascbe 
nacb dem Prinzip der Zirkulation erfolgt, so daB stets das gleicbe Wasser 
wieder verwendet wird, so entfallt diese Moglicbkeit. Bei normalem Betrieb 
entbalt das Gaswasser aber stets einen gewissen Teil des Cyans in Form von 
Cyanammonium. Da der Eisengebalt der in Kokereien verwendeten Wasch- 
wasser meist gering ist, entbalten die Ammoniakwasser derselben in den 
meisten Fallen Cyanammonium. 

Eine Gewinnung des Cyans aus den Abwassern der Ammoniakfabriken 
ist, besonders in England, zuweilen zur Verbiitung der Verunreinigung der 
FluBlaufe und Gewasser geboten. 

GroBmann®) bat sicb ein dabin abzielendes Verfabren scbiltzen lassen. 
Es bestebt in der Umwandlung des gesamten Cyans im roben Ammoniak- 
abwasser in Ferrocyaniir vor der Verarbeitung durcb Destination mit einem 
solcben IJberscbuB an Scbwefeleisen xmd Sobwefelammonium, daB dabei in der 
Tat nur loslicbes Ammoniumferro oyanur entstebt, wabrend das nicbt in Ferro- 
cyaniir umgewandelte Scbwefeleisen binterbleibt. Das Verfabren berubt auf 
der von Carpenter und Linder gemacbten Beobacbtung, dafi frisobes, robes 
Gaswasser das gesamte Cyan nur in Form von Blausaure bzw. Cyanammonium 
entb^t und Rbodanlir und Ferrocyaniir erst durcb sekundare Reaktionen 
entsteben. Daber soil man das robe Gaswasser in so friscbem Zustand als 
nur irgend moglicb dieser Bebandlung unterwerfen und erst nacb derselben 
im Kolonnenapparat abtreiben. 

Das Abwasser der Rolonne entbalt nacb dieser Bebandlung weit mebr 
Ferrocyanid als Rbodanid und kann nacb dem Abklaren durcb Zusatz von 
Eisencbloriir oder -cblorid auf Berlinerblau verarbeitet werden, das man leicbt 
durcb Kocben mitPottascbelosung in bandelsfabiges Blutlaugensalz umwandeln 
kann. Die durcbscbnittliebe Menge von Ferrocyannatrium, die man auf diese 
Weise aus der Tonne Kohle (2240 lbs) erzielen kann, betragt fiir Koksofen etwa 
1,1 lbs, fiir Gaswerke etwa 1,6 lbs und der Aufwand an Cbemikalien etwa 
8 Kg. fur das lbs Ferrocyannatrium, woraus sicb ein Gewinn von 22 Pfg. 
fiir die Tonne Koble in Kokereien und von 32 Pfg. in Gaswerken errecbnet. 

D Tecbnol. d. Oyanverb., S. 173. — 2) Obem.-Ztg. 1912, S. 1285, — ®) Engl. 
Pat. 19 888, 1907. 
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3. Gewinnung von Cyanverbindungen aus den Destillationsprodukten 
der Melassenschlempe. 

Die Zuckerruben entbalten nicbt unbetracbtliche Mengen von Detain, 

PiT_rn ' oh2(NH3)CO.oh, 
(Trimetbylglykokoll), (CH8)8N<Cn ^ i, Asparagin, | und 

OH2.CO.NH2 

andere stickstofflialtige Verbindungen, die sicb in den Endlaugen (Melasse) 
der Zuckerriibeufabrikation ansammeln und im Verein mit Pektiu- und anderen 
StojEEen die. Kristallisation der letzten Anteile des Zuckers verhindern. 

Die Verwertung des Zuckers in der Melasse geschiebt in der Hegel auf 
den Rubenzuckerfabriken selbst; er wird entweder durcb Osmose oder in Form 
der unloslicben Calcium- und Strontiumsaccbarate daraus abgescbieden, oder 
endlich durcb Garung in Alkobol libergefubrt. Welober dieser Verarbeitungs- 
weisen die Melasse aucb immer unterworfen worden ist, immer erbalt man als 
Endlauge des Prozesses die sogenannte „MelaBsenschlempe“, in der sicb die 
eben erwabnten stickstoffbaltigen Substanzen in erbeblicben Mengen an- 
gereicbert baben.. 

In der ersten Zeit verarbeitete man das lastige Nebenprodukt durcb Vei’- 
dampfung und Calcination in Flammofen auf eine stark pottascbebaltige Koble, 
die sogenannte „Soblempekoble“, die man entweder durcb Auslaugen auf Pott- 
ascbe verwertete oder infolge ibres boben Kaligehalts als Diingemittel benutzte. 
C. Vincent 1 ) lebrte ibre Verarbeitung durcb trookene Destination unter Ge- 
winnung von teobniscbem Trimetbylamin, AmmoniaJc und Cblormethyl. 

Scbon vorber batte Wurtz^) gezeigt, daJ3 Trimetbylamin, bei Rotglut 
durcb ein gliibendes Porzellanrobr geleitet, in CyanwasserstofE, Cyanammonium 
und ein leucbtkraftiges Gas zerfallt. Die Reaktion wurde von Ortlieb und 
Muller 8 ) aufgegrifOen und auf das tecbniscbe Trimetbylamin aus Melasse- 
scblempe angewendet. Der ProzeJB wurde in der cbemiscben Fabrik Croix 
(Dep. du Nord) aufgenommen und dieser Gesellscbaft unter D. R.-P. Nr. 9409 
gescblitzt. E. Will (a. a. 0.) gibt dariiber einen bistoriscb interessanten 
Bericbt. 

Danacb bediente man sicb zur Zersetzung der Metbylamine einer auf 
Rotglut erbitzten Retorte, wie sie zur Herstellung von Leucbtgas verwendet 
werden. Das Trimetbylamin wurde in Dampfform in die Retorten eingeblasen 
und zersetzte sicb an den rotgliibenden Wanden derselben unter Hildung der 
erwabnten Substanzen. Die Gase gelangten zunacbst in einen faCartigen 
Kondensator zur Abscbeidung von fliissigen Produkten und wurden aus diesem 
durcb weite Robrleitungen naob den Absorptionsgefalien gefiibrt, deren erste 
mit Scbwefelsaure in solcber Verdiinnung gefiillt waren, daC eine Verstopfung 
der Robrleitungen durcb sicb ausscheidendes Ammoniumsulfat ausgeschlossen 
war. Das Gemiscb von Oyanwasserstoff und brennbaren Gasen wurde darauf 
durcb eine zweite Reibe von AbsorptionsgefstCen gefiibrt, in denen es mit 
Kalilaugo, Natronlauge oder Kalkmilob zusammentraf. Hier wurde die Cyan- 
wasserstoffsaure unter Bildung der einfacben Cyanide, Cyankalium, Cyan- 
natrium, Cyancalcium absorbiert. Da aber fbr diese Produkte zu jener Zeit 

Oompt. rend. 1877, 21. Mai und 8. Oktober, — Ann. Ohim. Phys. [3] 80, 
454. — 8) Vgl. E. Will, Bull. Soo. Ohim. 1884, 41, 449. 
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noch keine groCere NacMrage bestand, verarbeitete man die Lauge auf Blut- 
langensalz, indem man der alkalisclien Absorptionsfliissigkeit von vornberein 
eine bestimmte Menge Eisenoxydnlbydrat zufiigte. Die Auflosung des Eisen- 
hydrats voEzog sich in den Absorptionsgefafien glatt unter Bildnng von 

Fig. 7. 



y 


Ferrocyanid. Eine einfache Filtration geniigte, um aus der Losung glatt 
und obne vorberiges Eindampfen eine Kristallisation von Blutlaugensalz zu 
erzieleu, die man nacb dem alten Verfabren erst nacb dreimaligem Umkristalli- 

sieren erbielt. Das Verfabren nutzte den ge- 
samten Stickstoff des Trimetbylamins fast 
quantitativ aus. 

Durob dieses Verfabren sind Ortlieb 
und Muller, wie wir geseben baben, die 
Begriinder der modernen Oyanwascbe in der 
Leucbtgasfabrikation geworden. Nebenbei sei 
bemerkt, daB Muller in den Mutterlaugen 
aus diesem ProzeB das Oarbonylferrocyan- 
kalium entdeokt bat, das wir im wissen- 
sobaftlicben Teil erwabnt baben. 

Erst durob die spateren Arbeiten von 
Eeicbardt undBueb^) ist die Verarbeitung 
vonMelassescblempe zu einem tecbnisob durob- 
fiibrbareu und lobnenden FabrikprozeJB ge¬ 
worden. Sie vermeiden die vorherige Ge-. 
winnung von Trimetbylamin, sowie die 
verlustbringende Verbrennung der Scblempe und bringen dieselbe in ge- 
scblossenen, bocberbitzten Scbamotteretorten zur Vergasung, wobei zun&cbst 
eine Spaltung der stickstoffbaltigen Substanzen in Trimetbylamin und ver- 
wandte Eorper eintritt. Die entstandenen Gase werden zur Cyanisierung 
durob ein System von bocberbitzten, feuerfesten Kanalen gefiibrt und zer- 
fallen dabei in Oyanwasserstoff, Ammoniak, Kobl^nwasserstoffie, ‘Wasserstoff 



1) D. E.-P. Nr. 86918. 
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tind freie Kohle. Die aus den Kandlen entweichenden Gase werden zur 
Gewinnung des darin enthaltenen CyanwasserstofEs und Ammoniaks einer 
geeigneten Wascke unterworfen und das ersohopfte Gas iin DabrikprozeJS selbst 
als Heizmaterial verwendet. 

Zur Ausfubrung des Prozesses dient der in den Fig. 7 bis 9 dargestellte 
Ofen. Er bestebt aus dem gemauerten Gebause A, in dem eine Anzahl 
Eetorten d zwiscben den Feuerziigen hi und fcg liegen; unter dem Feuerzug Zfj 
ist das Kanalsystem f zur Spaltung der Destillationsprodukte eingebaut, das 
in Fig. 9 besonders dargestellt ist. 

Uber dem Ascbenfall B liegt die Feuerung deren Heizgase zunachst 
durcb die Kanale h und hi zieben, um das Kanalsystem f auf die erforder- 
licbe Temperatur von ungefabr 1000° zu bringen und darauf die Eetorten d 
in schon etwas abgekubltem Zustande auf etwa 700 bis 800° zu erbitzen 
und durcb Zcg zum Scbornstein zu entweicben. 

Fig. 9. 



Die Scblempe wird durcb Siphons, die in die Eetorten eingebaut sind, 
in deren Inneres eingefubrt; der Abzug der Gase in Kanale f erfolgt bei c, 
wo der sicb infolge Zerfalls der Gase sicb abscbeidende KoblenstofE zuweilen 
Verstopfungen verursacbt, was Bueb durcb sein D.E.-P. Nr. 113630 dadurob 
beseitigt hat, daJB er diese Kanale mit Kontaktsubstanzen, wie Scbamotte- 
brocken u, dgl., ausfullt. Der KoblenstofE uberziebt die Schamottebrooken 
und man leitet die Gase durcb einen zweiten derai’tigen Ofen, zu dessen 
Heizung die Hitze des ersten Ofens benutzt wird, indem man gleicbzeitig 
den ausgeschiedenen KoblenstofE durcb Zufubr von Luft verbrennt und so 
dessen Heizkraft auf rationelle Weise ausnutzt. 

Nacb einem neueren Verfabren der „Deutsoben Gold- und Silber- 
Scbeideanstalt vorm. ESssler" i) wird die Oyanisierung der Scblempegase, 
entgegen den bisberigen Anscbauungen, nicbt durcb Berubrung mit hoch- 
erbitzten rauben Wanden bescbleunigt, sondern dadurob, daB die Gase 
moglichst nur durcb strablen de Warme auf dieEeaktionstemperatur gebracbt 
werden. Unter Vermeidung der FiillkSrper als Uberhitzer werden die Gase 
nacb diesem Yerfahren durch.bocberbitzte Kanale mit selbst bei der berrscbeuden 
boben Temperatur giatt, imporos und dicbt blelbenden innenwanden aus 
gescbmolzenem Quarz oder gescbmolzener Zirkoii<lMtzimiscbuug geleitet. 


0 D. ».-P. Nr. 255440. 
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Indessen scheint man doch neuei'dings von dieser Ofenkonstruktion wieder 
abgekommen zu sein. In dem D. E.-P. Nr. 259 501, 1912 der Dentschen 
Grold- und Silber-Scheideanstalt vorm. Eossler wird ausgefuhrt, daC 
man dabei an die Innebaltung verbaltnismaCig geringer Gasgescbwindigkeiten 
gebunden gewesen sei. Man nimmt daher jetzt als Material ftir die tJber- 
Mtzer statt des gescbmolzenen Quarzes andere Substanzen von iiberwiegend 
saurem Cbarakter obne Rucksicbt anf ibre pbysikaliscbe Bescbaffenheit nnd 
beseitigt den EinflulS der Oberflacbenkatalyse durob ricbtige Wabl der Gas- 
gesobvdndigkeit im Sinne dieses neneren Verfabrens. 

Es mrd dadurcb nicbt allein die Cyanausbeute giinstig beeinflnCt, son- 
dern man kann in einer verbaltnismaBig billigen Apparatnr in der gleicben 
Zeit viel groJBere Mengen von Scblempegasen bewaltigen. 

Die ammoniak- nnd cyanwasserstoffbaltigen Gase, wie sie aus den Zer- 
setzungskanalen kommen, unterliegen der gleicben Wascbe und derselben 
Bebandlung wie bei der Leucbtgasfabrikation; man gewinnt das Ammoniak 
in Form von Sulfat und den Cyanwasserstoff als Ferrocyanid, das man auf 
bekannte Weise in Handelsware uberfubrt. 

Das D. E.-P.Nr. 232616 der „Cbemiscben Fabrik Scblempe“, G. m. 
b. H., 'welcbe das Ausfiibrungsrecbt des Buebscben Verfabrens ei’worben bat, 
bezweckt eine fraktionierte Verarbeitung der aus den Verkoblern entweicbendeu 
Gase. Es werden zunacbst, wie bei der Leucbtgasfabrikation, die basiscben 
und cyanisierbaren Bestandteile der Gase durcb Eeiniger berausgebolt, wabrend 
das nicbt absorbierbare Gas als Heizstoff in dem ProzeB selbst benutzt wird. 
Die Kondensate der Eeinigung werden zunacbst als Wascbmittel fbr die 
unkondensiertenTeile der Gase verwendet und darauf die cyanisierbaren Teile 
durcb Destination ausgetrieben und die Dampfe den als Oyanisatoren wirkenden 
tlberhitzern zugefiihrt. 

In seinem D. E.-P. Nr. 104953 bat Baeb einen Weg angegeben, um den 
Cyanwasserstoffi der Schlempegase direkt in Cyankalium oder Oyannatrium iiber- 
zufiibren. Zu diesem Zweck werden die Cyanwasserstoff entbaltenden Gase zur 
Absorption des Ammoniaks zunacbst durcb Saturatoren mit 20 proz. Scbwefel- 
saure gescbickt und darauf in einem Kolonnenwascber mit bocbprozentigem 
Alkobol im Gegenstrom bebandelt, so daC der reine Alkobol bestandig oben 
ein- und die blausauregesattigte Losung unten abfliejSt. Dabei ist natiiidiob 
zur Verbiitung von Ungliicksfalien stets ein gewisser Unterdruck in der 
Apparatur einzubalten. 

Aus der erbaltenen alkoboliscben Blausaurelbsung wurde der Cyanwasser" 
stoff in Kolonnenapparaten abgetrieben und als Gas in mit alkoboliscber 
Kalilauge bescbickte Wascber geleitet, aus der sicb das entstebende Oyan- 
kalium in Form eines weiCen, in Alkobol fast unlbslicben Pulvers ausscbied. 
Nacb dem Nutseben und Trocknen des Pulvers zeigte es einen Eeingebalt 
von 96 bis 98 Proz. EON. Die Mutterlauge entbielt noob 2 bis 4 Proz. ECN 
in Losung und wurde in einen vor dei* Absorptionskolonne in die Leitung 
eingescbalteten Sattiger gebracbt, wo sie durcb die im Gasstrom enthaltene 
Eoblensauxe zersetzt wurde. Die entstebende Blausaure ging mit dem Gas- 
strom weiter, wabrend die sicb ausscbeidende Pottascbe aus dem Sattiger in 
Pulverform entfernt wurde. 

So sinnreicb dieses Verfabren aucb war, so bat Bueb docb die Verwen- 
dung von Alkobol als Absorptionsmittel bei der Ausfiibrung im grofien aus 
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begreifliclien Gi’unden atifgegeben. In einem Bericbt anf dem Internationalen 
KongreiS fiir angewandte Cbemie in Berlin 1903 fubrt er aus, daC dies ver- 
einfacbte Verfabren auf den Fabriken der Dessauer Zuckerraffinerie 
wie folgt ansgefiibrt wird. 

Die auf 40° Be eingedickte Robsoblempe wird in der bescbriebenen 
Apparatur vergast und die Gase werden in der gescbilderten Weise in Am- 
moniak und CyanwasserstofE ubergefubrt. Nacb dem Kilblen und Wascben 
mit Scbwefelsaure werden die Gase direkt in konzentrierte Kali- oder Natron- 
lauge eingeleitet, wobei eine Losung mit einem Gebalt von 40 bis 50 Proz, 
Cyankalium oder Cyannatrium erbalten wird. Sie wird im Vakuum zur Kri- 
stallisation eingedampft und das erbaltene Kristallpulver in Tiegeln nieder- 
gescbmolzen. Es bildet eine direkt verkauflicbe, bocbprozentige Ware, wab- 
rend als einziges Nebenprodukt des gesamten Prozesses nur scbwefelsaures 
Ammoniak erbalten wird. 

Wie Bueb ferner ausfiibrt, wurden nacb diesem Verfabren im Jabre 1903 
allein scbon 20001 Cyankalium bergestellt. Die Yerarbeitung der Melassen- 
scblempe auf Cyankalium ist somit eine der ex'giebigsten Quellen fiir die 
Gewinnung von Cyanverbindungen in Anbetracbt des auCerordentlicb groUen 
Umfanges, den die Rubenzuckerindustrie in Deutscbland besitzt. Eine gewisse 
Bescbrankung liegt allerdings nocb in der Verwendung der Scblempe als 
Futtermittel in der Landwirtscbaft. immerbin dai-f man aber auob jetzt 
nocb Bertelsmann (a. a. 0. S. 154) zustimmen, wenn er sagt, daC das Ver¬ 
fabren aucb beute nocb den syntbetiscben Gewinnungsmetboden standbalt 
und als eines der wirtscbaftlicbsten Verfabren zur Herstellung von Alkali- 
cyaniden betracbtet werden darf. 

Von Interesse diirfte es sein, einiges Tiber den Umfang der Produktion 
an Melassenscblempe zu erfahren. Nacb einem Bericbt von Rolled) betrug 
die Produktion an Melasse, dem balbfliissigen, nicbt mebr kristallisierbaren 
Riickstand der Riibenzuckerfabrikation, in Deutscbland 1901/02 3 706 528 dz, 
1909/10 2824109 dz, wozu nocb die Produktion der bei der Raffinerie des 
Robzuckers auftretenden Raffineriem’elasse kommt, so daJS die Gesamtproduk- 
tion an Melasse annabernd 4000000 dz ergeben diirfte. Hiervon werden 
etwa 2 200 000 dz entzuckert, 250 000 dz in Melassebrennereien vergoren und 
konnen als Melasseschlempe von der Cyanidindustrie verarbeitet werden, wSb- 
rend etwa 1260000 dz als Melassefutter vernicbtet werden. 

Die entzuckerte Melasseschlempe wird seit vier bis fiinf Jabren (laut 
diesen Angaben) nacb dem Verfabren von Bueb und Reicbardt vergast 
und auf Ammoniaksulfat und Cyannatrium verarbeitet, woven jabrlich etwa 
50000 dz im Wert von 7000 000 gewonnen werden. Daneben liefert 
die Yerarbeitung der Scblempekoble jabrlicb nocb ungefabr 150000 dz Pottascbe. 


Zeitsobr. f. angew. Obem. 26, .390 (1913). 



102 


Cyanprodukte aus Luftstiokstoff. 


Drittes Kapifel. 

Die Gewinnung von Cyanverbindungeii ans dem Stickstoff 
der atmospliarischeii Luft. 

Fiir die synthetische Gemantuag des Ammoniaks aus dem Stickstoff dei’ 
Luft sind eine groBe Auzahl you Yerfaliren bekannt geworden, die sich zum 
TeH dauernd in den Betrieb eingefiibrt baben. Sie beruben teils auf der 
direkten Synthese aus den Elementen Stickstoff und Wasserstoff durcb den 
elektriscben Strom, bobe Temperaturen, Katalysatoren, teils auf der Zwiscben- 
bMung von Nitriden und Cyanverbindungen, teils endlicb auf der Keduktion 
des oxydierten Stickstoffs. 

Wie in der Ammoniakindustrie, so bat man aucb in der mit ibr ver- 
wandten Industrie des Cyans scbon friibzeitig den Stickstoff der Luft nutzbar 
zu maeben gesucbt und die darauf binauslaufenden Verfabren betreffen zum 
Teil beide Gebiete, insofern in vielen Fallen das Cyan als intermediares 
Reaktionsprodukt fur die Gewinnung des Ammoniaks auftritt. 

Insoweit die syntbetiscben Verfabren fiir die Gewinnung von Cyauver- 
bindungen aus Luftstiokstoff in Frage kommen, kann man dieselben im 
allgemeinen in drei Gruppen einteilen. Die erste Gruppe suobt eine direkte 
Syntbese des Cyans oder Cyanwasserstoffs aus den Elementen Koblenstoff, 
Stickstoff und Wasserstoff berbeizufiibren. Die zweite fixiert den Stickstoff 
der Luft unter Mitwirkung von anorganiscben Basen in Form von Cyaniden, 
die dritte endlicb bedient sicb des Weges iiber die Carbide. 

Wir werden im folgenden die wicbtigsten Verfabren nacb diesen drei 
Bicbtungen besprecben. 

1. Synthese von Cyanverbindungen aus den Elementen. 

Eingebendere Versucbe in dieser Bicbtung sind erst in jungster Zeit 
angestellt worden und betreffen die Erzeugung von Cyan oder C^anwasser- 
stoff unter der Wirkung des elektriscben Stromes oder bober Temperaturen 
mit oder obne Anwendung von Katalysatoren. 

G. Erlwein^) verfliissigt Eisen durcb Knallgas oder elektrische Energie, 
das er durcb Auflagern von Koks oder anderen Koblenarten mit Koblenstoff 
gesattigt erbalt. In die fliissige Masse wird bei 1600 bis 1800° Stickstoff 
Oder ein Gemiscb von Stickstoff, Wasserstoff und Koblenoxyd (Generatorgas) 
eingeleitet. Dabei soUen viel groBere Mengen von Cyan als im Hocbofen 
gebildet werden. Die abgebenden Gase werden in Bieseltttrmen im Gegen- 
strom mit Natronlauge bebandelt, wobei Cyanid und Cyanat entsteben, die 
in passender Weise verarbeitet werden. 

Scball, Prinz Lowenstein, Haupt und v. Gemmingen^) bebandeln 
Kolzkoble in Stiicken oder Staubform, oder BuB bei boben Temperaturen im 
elektriscben Flammenbogen in einer Atmospbare aus Stickstoff oder stickstoff- 


1) D. B.-P. Nr. 199973, 1906. - 2) D. B.-P. Nr. 220354, 1908. 
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haltigen, inei-ten Gasen, welche den Ofen mit mehr als 40 g Cyan im Kubik- 
meter verlassen. 

Die Cbemisohe Fabrik Griesbeim-Elektron, 0. Dieffenbacb und 
W.Moldenbaneri) stellen CyanwasserstofE aus bocberbitzten Gemiscben von 
KoblenstofE, WasserstofO und Stickstoff her, wobei der erforderlicbe Koblenstoff 
ganz Oder teilweise in fester Form mit dem WasserstofE-Stickstoffgemiscb in 
den elektriscben Licbtbogen eingefuhrt wird. 

Zur Ausfubrung des Verfabrens dient ein Ofen nacb D.il.-P. Nr. 228 639, 
1908,"bei dem als untere Elektrode eine Sohiittung ungeformter Koble an- 
gewendet wird, durcb die die in Reaktion zu bringenden Gase bindurchgeleitet 
werden. Die obere Elektrode ist mit einem Mantel aus geformter Koble um- 
geben, an dessen AuBenseite die im Laufe des Betriebes aufgegebenen friscben 
Koblenmengen berabsinken, wodurcb Boden und Seitenwande der Heizkammer 
sicb in dem MaBe, vde sie durcb den ProzeB aufgebraucbt werden, wieder 
erneuern. 

Man erreicbt dadurcb eine sebr breite Flacbe der Basis des Licbtbogens 
auf den zerkleinerten Koksstuoken, die trotz groBerer Ausdebnung eine bobere 
Temperatur besitzt wie die obere Elektrode. 

Nacb einem spateren Patent, D. E.-P. Nr, 260699, 1911, der gleicben 
Autoren gescbiebt die Herstellung von CyanwasserstofE aus den Elementen 
im elektriscben Licbtbogen unter Benutzung von weniger als 50 Proz,, vor- 
zugsweise 25 bis 35 Proz. WasserstofE im Reaktionsgemiscb unter Zufiigung 
solcber Mengen von StiokstofE und Wasserstoffi zum Verbraucbsgemiscb bei 
dessen Wiederverwendung, daB das urspriingliobe Verbaltnis der beiden Gase 
im Betriebsgas erbalten bleibt. Gegenuber der An wen dung einer Miscbung 
von gleicben Raumteilen StickstofE undWasserstoff liefert eine Miscbung von 
66 bis 76 Proz. StiokstofE und 26 bis 36 Proz. WasserstofE eine etwa 20 Proz. 
bobere Ausbeute an CyanwasserstofE, 

Aus fliicbtigen oder gasformigen, stickstofEbaltigen Verbindungen und 
ebenso beeigenscbafteten KoblenwasserstofEen fiir sicb allein oder in Gegen- 
wart von StickstofE und WasserstofE oder diese entbaltenden Gasen will 
G. Beindl^) CyanwasserstofE bzw, Cyanverbindungen dadurcb berstellen, daB 
er die Gase Tiber drabtnetzformige Kontaktsubstanzen aus Edelmetallen oder 
Kupfer, Mangan, Kobalt, Nickel, Chrbm oder deren Nitride leitet und erbitzt; 
fur ein Gemiscb von Acetylen, Ammoniak und Kupfer tritt die Cyanbildung 
schon bei 480° ein. Nacb seinem D. R.-P. Nr. 264068, 1912 verwendet er 
als Kontaktsubstanz Oxyde der Eisengruppe. Bei Anwendung von 7 VoL der 
Koblenstoffverbindung und 1 Vol. der StickstofEverbindung soil die Vereinigung 
zu CyanwasserstofE scbon bei verbaltnismaJiig niedriger Temperatur vor sicb 
geben. 

2. Synthese von Cyanverbindungen durch Vermittelung anorganischer Basen. 

Den Anstofi zu Versucben in dieSer Riobtung gab, wie wir an anderer 
Stejle geseben baben, die Beobacbtung des Auftretens von Cyanverbindungen 
im Hoobofebbetriebe. 

Die ersten. prUktisdben ’^^ersuobe' xn grbBerem l\f^#abe macbten im 
Jabre 1843 Possoz und Bdissibre ^ Gfenelle beiParis,: die,den von Bunsen 

1) D. E.-P. Nr. 229057, 1908. — 2) D/E.-P. Nr. 246264., 
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vorgeschlagenen „Cyaiiliochofeii“ verwirklicliteii. Ihr Verfahren bestand 
darin, zerkleinerte Holzkoble mit SOProz, Pottascbe zu impragnieren und in 
einem Schacbtofen aus feuerfestem Material bei WeiiSglut wabrend 10 Stunden 
einer Stickstoffatmospbare auszusetzen. 

Ibr Ofen bestand aus einem gemauerten, in Scbamotte bergestellten 
Scbacbt von 0,5 m licbter Weite und 3,5 m Kobe, der aul einem TJntergestell 
aus Eisen rubte, das zugleicb als Kiiblraum fiir das erzeugte Produkt aus- 
gebildet war. Quer durob die 0,5 m dicken Wande des Sobamottemauerwerkes 
waren in gewissen Abstanden Offnungen fiir die Zufubr des StickstofEs au- 
gebracbt, der den Peuergasen des Ofens durcb Pumpen entnommen und durob 
die genannten Offnungen in das Innere des Scbacbtes gepreCt wurde. Alle 
10 Stunden wurde ein Ted der Bescbickung unten in das KiiblgefaB abgezogen 
und eine entsprecbende Menge alkalisierter Koble oben nacbgefiillt; der Betrieb 
war somit ein ununterbrocbener. 

Die gekiiblte Scbmelze wurde im Bebalter mit Wasser und gepulvertem 
Spateisenstein abgezogen und langere Zeit steben gelassen. Die abfiltrierte 
Lauge wurde eingedampft und durcb Kristallisation auf Blutlaugensalz ver- 
arbeitet. Man wird der Einricbtung die Anerkennung nicbt versagen diirfeu, 
daJS sie spateren Verfabren, wenn aucb in anderer Eicbtung, vorbildlicb 
gewesen ist. 

Die Anlage in Grenelle produzierte Jabrlicb etwa 16000 kg Blutlaugensalz 
von bester Q.ualitat, war aber infolge der boben Brennmaterialpreise und der 
scblecbten Qualitat der damaligen franzosiscben Scbamotte nicbt lebensfabig. 
Sie wurde 1844 nacb Newcastle upon Tyne verlegt und dort von einer eng- 
liscben Gesellscbaft weiter betrieben. Hier gelang es Possoz, das Verfabi'en 
derart zu verbessern, daU er taglicb zu einem Preise von 2 frcs. fiir das Kilo- 
gramm 1000 kg eines Blutlaugensalzes von bis dabin unerreicbter Eeinbeit und 
Scbonbeit berstellen konnte. Aber aucb diese Anlage muCte im Jabre 1847 
infolge scblecbter Eentabibtat wieder aufgegeben werden. 

Verbesserungen an diesem Verfabren, die aber gleicbfalls obne Erfolg 
bHeben, nabmen Armangaud und ErteP) sowie Bramwell vor. Das erste 
Patent in dieser Eicbtung entnabm Newton bn Jabre 1843 2), der als Stick- 
stoffquelle die aus den Bleikammern der Scbwefelsaurefabriken entweiobeuden 
nitrosen Gase benutzte, nacbdem er sie vorber einer Eeinigung durcb Eisen- 
vitriol unterzogen batte. 

1860 fanden Marguerite und Sourdeval®), da6 Atzbaryt viel aktiver 
gegeniiber dem Stickstoff als Pottascbe ist, weil er weder scbmelzbar nocb 
fliicbtig ist; ersteres verbindert die aufiere Sobmelzung der Masse, wodurch 
dieWirkung der Gase auf das Innere abgebalten wird, und letzteres verbiitet 
Verlust dxirob Verdampfung, was beides bei der Pottascbe groBe Obelstande 
sind. Imm erbin scbeint die Fabrikation von Oyaniiren oder Ferrooyaniiren 
durcb den BarytprozeB zu scbwierig gewesen zu sein; aber Marguerite und 
Sourdeval zielten gleicb darauf bin, das Cyaniir nur als Zwiscbenprodukt 
zu bUden und es zur Erzeugung von Ammoniak mittels Wasserdampf nacb 
folgender Eeaktion zu benutzen: 

Ba(N0)2 + 4 H 9 O = 2NH8 + BaCOH)a + 2 00. 

D Dingl. Polyt. Journ.120, 77 u. 111. — 2) Engl. Pat. 9985. — ®) Oompt. rend. 
50, 1000j Engl. Pat. 1027, 1860. 
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Sie maohten eine Misohung aus Witherit mit Steinkohlenpech und Sagemehl, 
mit Oder oline Zusatz von Bisenfeile, und erhitzten diese stark in einer feuer- 
festen Eetorte, bis das Baryumcarbonat in eine porose Masse von Baryumoxyd 
verwandelt war. Durcb diese leiteten sie bei passender Temperatur einen 
langsamen Strom von Luft, deren SauerstojBE vorber durcb glubende Koblen in 
Koblenoxyd verwandelt worden war, wodurcb sicb Cyanbaryum bildete. Dieses 
lieJSen sie auf 300° abkiiblen und leiteten Wasserdampf bindurcb, worauf der 
ganze StickstofE des Cyaniirs in Ammoniak iiberging und Barytbydrat zuriick- 
blieb, das von neuem angewendet wurde. 

Dieses Verfabren war infolge von teobnisoben Scbwierigkeiten aucb fur 
Ammoniak nicbt lobnend, und scbeint bald aufgegeben worden zu sein. 1875 
entnabm Moerman-Laububr ein Patenti) auf folgendes Vei'fabren. Aus 
gepulverter Holzkoble oder Koks und koblensauren Alkalien wurden Briketts 
gemacbt und in einem kleinen Hocbofen der Wirkung von vorber durcb 
glubende Koblen ibres Sauerstoffs beraubter Luft ausgesetzt. Das Cyaniir 
sammelte sicb gescbmolzen am Boden und wurde von Zeit zu Zeit abgestooben. 

Das Verfabren von Marguerite und Sourdeval ist spater von L.Mond 
aufgenommen worden 2), und zwar in folgender Form. Das Baryumcarbonat 
wird gepulvert und mit Kokskoblen aus Pecb oder Olriickstanden u. dgl. innig 
gemengt. Statt Baryumcarbonat kann man eine Ldsung des Hydrates oder 
seiner Salze, oder von Alkalien und Salzen derselben anwenden, z. B. die 
Losung, welcbe man durcb Auslaugen der gebraucbten Briketts erbalt. Die 
vorteilbaftesten Verbaltnisse sind; 32 Tie. Baryumcarbonat, 8 Tie. Holzkoble 
oder Koks und 11 Tie. Pecb. Ein Zusatz von Alkalien niitzt nicbt viel. Diese 
Miscbung wird zu Briketts geformt, die man in einer reduzierenden Flamme 
erbitzen muJ3, bis das Pecb verkokt und das Baryumcarbonat teilweise oder 
ganz in Oxyd verwandelt ist. Man kann die Briketts in kleine Stiicke zer- 
brecben, oder solcbe Stiicke erbalten durcb Erbitzen der Miscbung von Baryum¬ 
carbonat und Koble auf dem Herde eines Flammofens oder in einem Drebofen 
mit reduzierender Flamme bis zum Sintern der Masse, worauf man sie in 
Stiicke zerbricbt. 

Mit diesen Stiicken oder Briketts bescbickt man Ofen nacb Art der Eing- 
6fen, in denen einige der Kammern stets im Feuer steben, wM,brend andere 
sicb abkiiblen, oder entleert oder friscb bescbickt werden. In die mit Briketts 
gefiillten Kammern leitet man eine Gasmiscbung, die mbglicbst reicb an Stick- 
stoff und arm an KoblensSure, Sauerstoff und Wasserdampf, und auf etwa 
1400® erhitzt ist, solange bis eine geniigende Bildung von Cyanverbindungen 
eingetreten ist. Sodann scblieCt man den Strom des erbitzten Gases ab und 
leitet kaltes Gas von abnlicber Zusammensetzung in die Masse ein, das binter- 
ber zum Oyanisieren neuer Mengen benutzt wird, bis ibre Temperatur auf 
600® gefallen ist. Wenn man Ammoniak erzeugen will, so sperrt man nun- 
mebr den Gasstrom ab und laJBt Wasserdampf eintreten; bierdurcb bildet sicb 
— Ammoniak, das man absaugt und absorbiert oder kondensiert. Wenn man 
aber Cyanverbindungen darstellen will, so muC man die Miscbung in den 
Kammern wenigstens auf 500® abkiiblen lassen; man kann sie dann unbesorgt 
berausnehmen, mit Was’ser anslaugen und die Cyanverbindungen aus der 
Losung in gewSbnlicber Weise erbalten. Die so bebandelten Stiicke kann 


D I’ranz. Pat. 108037; Bull, soc. chim. 26, 46. — 2) D, E.'P. Nr. 21175. 
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man mehrmals Hntereinander in derWeise behandeln, bis der meiste Kohlen- 
stoff aufgezebrt ist. Als Stickstofiquelle eignen sicb vorteilbaft die aus den 
Koblensaure-Absorptionsapparaten des Ammoniaksoda-Verfabrens entweicben- 
den, und die durcb Verbrennen von Koble oder Koks mit moglicbst wenig 
heifier Lnft entstebenden Gase, und die erforderlicbe Temperatur wird am 


Kg. 10. 



besten mittels eines Siemens- 
scben Eegenerators erbalten, den 
man aucb zur Vorwarmung der 
fur die Verbrennung dienendeu 
Luft anwendet. Die aus der 
letztenEammer austretenden Gase 
miissen nocb veiter dadurcb ab- 
gekiiblt werden, daC man sie unter 
einen Dampfkessel oder eine Ab- 
dampfpfanne, oder durcb einen 
Wascbapparat fiibrt, ebe sie in 
die eben in Abkiiblung begriffene 


Fig. 11. 


Kammer gelangen. Nacbdem sie 
diesen Zweck erfiillt baben, kon- 



nen diese viel Koblenoxyd ent- 
baltenden Gase verbraunt und als 
Heizniaterial fur beliebige Zweoke 
benutzt werden. 

Die Arbeit, in mafiig groilem 
MaJSstab, wurde in folgender 
Weise und in der in Fig. 10 u. 11 
dargestellten Apparatur ausge- 
fiibrt. 

In einer Heizkammer J? be- 
finden sicb vier Eeiben von 
Sobamotteretorten A. In diese 
Kammer treten vorber in einem 
Eegenerator erbitztes Heizgas und 
Luft durcb die Scblitze c ein, 
wabrend die Flamme durcb die 
Mauer a gezwungen ist, die Ee- 
torten zu umspiilen und griind- 
licb zu zirkulieren, ebe sie durcb 
den Fucbs in den Eegenerator B 


gelangt. Die unteren Abteilungen 
H der Eetorten A sind aus Eisen bergestellt und sind entweder von Wasser 
umgeben, oder werden durcb die Diisen g fortwabrend mit einem Wasserregen 
benetzt. Die Eobren I) dienen zur Einfiibrung der stickstofiEreicben Gase in 
die Kiiblkammern H, und d sind Eobren fiir den Wasserdampf zur Zersetzung 
des Cyanids. Nacbdem die Eetorten A mit den Briketts bescbickt worden sind, 
■wird die Temperatur auf 1100 bis 1400° gebraobt und StiokstofE durcb D 
eingefubrt, -worauf er die Masse in H durobstromt und ibr Warme entziebt. 
Von Zmt zu Zeit wird der Habn n gescblossen und ein Teil des Produktes 
durcb (Ee Tiiren S entfernt, worauf neue. Briketts bei I'T eingesetzt werden. 
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Obwohl Monds yerfahren in ziemKeh groJSem MaCstab versucbsweise aus- 
gefiibrt worden ist, ist es doch nicbt zu praktischer Verwertung gekommen; 
die Bildung des Barynmcyanids aus Baryumcarbonat, KohlenstofE und Stick- 
stofE erfojfdert eine sebr groBe Warmemenge (nicbt weniger als 97000 WE 
anf 1 Aq. Cyanid), welcbe durcb die Wande der Eetorte zugefiibrt werden 
muJS. Da sicb die gebildeten Cyanide bei Gegenwart von Koblensaure zer- 
setzen, so ist ein Erbitzen der Stiicke mit direkter Flanune nicbt moglicb. 
Aucb waren die erforderlicben diinn-wandigen Eetorten nicbt widerstandsfabig 
genug nnd obgleicbMond spaterbin mit Eetorten, abnlicb den in Zinkbiitten 
bemitzten, bessere Eesultate erzielt bat, so bat er docb das Yerfabren auf- 
gegeben, weil er die Eentabilitat desselben (nattirlicb soweit es sicb auf die 
Gewinnnng von Ammoniak beziebt) bezweilelt, da es ibm gelungen ist, sebr 
billiges Ammoniak aus dem ungebeuren StickstofEvorrat unserer Koblenlager 
nacb einem von ibm erfundenen Verfabren, dem MondgasprozeB, bei’zustellen. 

y. Alder verwendet zum gleicben ProzeJB nacb seinem D. E.-P, Nr. 12351 
die Carbonate des Baryums und Strontiums und empfieblt spater nocb den 
Zusatz von koblenstoffiiibertragenden Mitteln, -wie Eisen, Mangan, Nickel usw. 
L. 0. und A. Brin 2) verbinden die Erzeugung von Cyanbaryum mit der von 
Baryumsuperoxyd. Fogarty 3) laBt durcb trockenes, auf hobe Glut erbitztes 
Generatorgas einen Eegen von Koblepulver und Alkali berabfallen oder leitet 
ein Gemiscb von Dampf und Luft durcb gliibende Koblen, und laJ3t darauf 
das stickstofEreicbe Gas eine zur WeiBglut erhitzte, mit Koble und Alkali 
beschickte Eetorte passieren. 

Die Bildung von Cyaniden aus dem Stickstoff der Luft und deren TJm- 
wandlung.in Ammoniak fubrt de Lambilly in folgender Weise aus: Gleicbe 
Eaumteile von (durcb gliibendes Kupfer von Sauerstofl befreiter) Luft und 
einem Leuobtgas, dem ein groJBer Teil des in Form von KohlenwasserstofEen 
vorbandenen und samtlicber freier Wasserstojffi durcb das bei diesem Prozefi 
erbaltlicbe Kupferoxyd entzogen worden ist, werden gemisobt und durcb Atz- 
kalk von Koblensaure und Wasserdampf befreit. In einem Zylinder bat man 
inzwiscben eiin Gemenge der Carbonate von Kalium, Natrium oder Baryum 
mit Koble und Kalk bis zum Aufboren der Koblenoxydentwickelung erbitzt 
und fttbrt dann das Gasgemiscb bei einer Temperatur, welcbe sicb der WeiB- 
glut nabert und einem tllberdruck von etwa 10 bis IB cm Quecksilber langsam 
Tiber das Gemiscb der Oxyde von Alkalien und alkaliscben Erden, damit die 
Gase Zeit finden, unter Cyanbildung auf die letzteren einzuwirken. Bei ricb- 
tiger Leitung des Prozesses verlassen den Apparat vorwiegend WasserstofE und 
Koblenoxyd, welcbe gesammelt und zur Heizung des Ofens verwendet werden. 
Zur Bescbleunigung des Cyanisierungsprozesses soU man zweckmaBig dem 
Oxydgemiscbe Granalien von Eisen, Nickel oder Kobalt zusetzen. 

Die entstandenen Cyabure werden mit etwa der theoretiscben Menge 
Wasser getrankt und man treibt nacb etwa 24- bis 48st'andiger Einwirkung 
des Wassers das entstandene Ammoniak durcb Erbitzen der Masse in Eetorten 
ab. ipie il^eaktion yerlatift nacb der Gleicbung: .. 

■ V'- ; 'Hqd;o-:E 

1) D. B,-F, Nr. 1894i — a),BifgJ.iEat; A:0e9,. 1888/ —^ 3); Pat. 5361, 

1883. — D Engl; Pat. 18746, 4887 ... 6) D', B^-P: Nir- 68792; Engl. Pat. 16049, 
1890; Zeitsohr. f. angew. Ohem. 1892, S. 526; Oh,ein. lixd. 1898, S. 340. 
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Nach "beendigter Zersetzung tann man den Destillationsriickstand mit 
pulverisierter KoHe mischen und von nenem im Cyanisierungsapparat zur 
Herstellnng der Oxyde verwenden. 

Diesem ganz aknlicli sind die Yerfahren von J. Young'*), Maokay und 
Hutcheson 2), sowie J. C. Fell 3). 

J.E. Headman*) benutzt zurErhitzung des Gemisches kohlenstoffhaltigei* 
Mineralien mit Baryumcarbonat bei Gegenwart von Luft einen mit Koble aus- 
gefutterten elektrisohen Ofen. Die Beschickung besteht aus 5 Tin. Baryum¬ 
carbonat und ITI. Koble (Olkoks oder Holzkohle), beide feinst pulverisiert 
und innig gemischt. An Stelle des ersteren konnen auch die Oxyde oder 
Carbonate der anderen alkaliscben Erden verwendet werden, an Stelle von 
Luft Generatorgase, welche nach dem Yerlassen des Ofens zum Heizen benutzt 
werden konnen. Auch dieses Yerfahren bietet keinerlei Neuerungen. 

T. L. Wilson®) stellt erst Calciumcarbid im elektrischen Ofen her und 
leitet Stickstoff in die Masse, worauf glatt folgende Eeaktion eintreten soil: 

CaOa -h N'2 = Ca(ON)2. 

Leitet man iiherbitzten Wasserdampf durch die Masse, so liefert sie Ammoniak. 

Das Yerfahren von Mehner®) bezweckt die Umgehung der Entnahme 
des Cyanids aus dem Ofen, -wodurch die Dnannehmlichkeiten und Gefahren 
der Cyanidfahrikation beseitigt werden soUen. Das Patent bezieht sich auf 
einen elektrischen Schmelzofen, dessen allmahlich nach unten sinkender Be¬ 
schickung aus Koble und Alkalien oder Erdalkalien von oben Luft zugefiihrt 
ward. Die Gase werden samt den gebildeten Cyaniddampfen hinter der Zone 
der Elektroden, also noch innerhalb oder dicht unterhalb der Zone hbchster 
Hitze abgefiihrt und in einen gegen Luft gesicherten Klihler geleitet, der mit 
Koble oder Koks angefiiUt ist und in welchem sich die Dampfe verdichten. 

Faure"^) erzeugt Kaliumcyanat im elektrischen Ofen bei 1600 bis 2000® 
durch Schmelzen von Kalk mit Koble und Einleiten eines Luftstromes in die 
Schmelze. Gilmour s) verfahrt in gleicher Weise mit reinem Stickstoff, laugt 
die Masse mit Wasser aus, zersetzt die Losung bei Siedehitze mit Kohlensaure 
und leitet die frei werdende Blausaure in konzentrierte Kalilauge zur Ab¬ 
sorption. Ganz ahnlich verfahrt Finley®) bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
schwefliger Saure im Stiokstoflgas. 

Pflegerio) hat gefunden, daJS es weit vorteilhafter ist, bei diesem ProzelS 
nicht reines Stickstoffgas zu verwenden, urn einen glatten Yerlauf der Cyani- 
sierung zu erreichen. Er arbeitet mit nicht sauerstofffreiem Stickstoff und 
zwar derart, daB die Cyanidbildung raumlich und zeitlich mit der Yerbreiinung 
gewisser Kohlenmengen zusammenfallt, und benutzt zur Ausfiihrung des Pro- 
zesses flache, mit Magnesia ausgefiitterte Pfannen, bei denen die Luft seitlich 
frei eintreten kann. Die Pfannen werden mit einer diinnen Schioht des Kohle- 
AlkaJi-Gemisches beschickt und der Zwischenraum zwischen Schicht und Ofen- 
decke derart bemessen, daB nur die zur lokalen Yerbrennung notige Luft 
eintreten kann. Eine Heizung der Pfannen von unten geschieht nur so lange, 
his die Beschickun g in Brand geraten ist, wonach die Cyanidbildung von selbst 


0 Engl. Pat. 24856, 1893; Chem. Ind. 1894, S. 100. — 2) Engl. Pat. 
und 18315, 1894. — ») Engl. Pat. 20722, 1889. — *) Engl. Pat. 6621, 1894 
) Engl. Pat. 21997, 1895. — 6) D. E.-P. 92 810; Zeitschr. f. angew. Oharn, 1897 

B.405. -- 7) Oompt; rend. 121, m. ^ 8) d, ]srr. 78816; Engl, Pat, 24116 
1892. — 9) D. E.-P. Nr. 91893. — 10) D, E.-P. Nr.88ll5. 
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jEortsclireitet und iiinerhalb dreier Stunden beendet ist. Unter Venvendung 
von reinem StickstofE wiirde dies zebn Stunden und langer dauern; die Aus- 
beute betragt 95 bis 98Proz. dei’ Tbeorie. 

Auch Petscbow^) arbeitet mit Stickstofl, der nicht sauerstofffrei zu sein 
braucht. Er scbmilzt ein Gemisob von Alkali und Kohle im gescblossenen 
Tiegel nieder und leitet Stickstoff (oder Ammoniakgas) ein; gleichzeitig werden 
KohlenwasserstofEe, vide Acetylen oder feinverteilter Koblenstoff, z.B. EuB, in 
geeigneter Weise, aber obne groBen UberscbuB, in die Scbmelze eingeblasen. 
Die aus dem ersten Tiegel entweiobenden Gase werden in einem zweiten mit 
gleicber Besobickung ausgenutzt. Die fertige Scbmelze wird mit Wasser aus- 
gelaugt und entweder auf Cyanid oder Eerrooyanid verarbeitet. 

D. Lance und de Bourgade®) benutzen als basiscben Zusatz Ammoniak 
wegen seiner Abnlicbkeit mit den Alkalien. Sie leiten ein Gemiscb von Stick- 
stofl, Wasserstoff und wenig Ammoniak iiber gliibende Holzkoblen, wobei 
folgende Reaktion eintreten soli: 

2 NHg + 2H -1- 2 0 = OCNHJa 
0(]SrH4)a 4- 2 N = 2 . ON. 

Sie nebmen also die Zwiscbenbildung eines Carbids, des Ammonium- 
carbids, in Ansprucb. In der Praxis wird ein Gemiscb von 80 Vol. Ammoniak, 
2000 Vol. KoblenwasserstofEen (z. B. Destillationsgasen der Steinkoble) und 
200 Vol. LuftstickstofE komprimiert und in den Cyanofen geblasen. Das ent- 
standene Cyanammonium wird in Kammern als feste Kristallmasse abgesobieden 
und entweder mit alkoboliscber Alkalilauge bebandelt, wobei das Alkalioyanid 
in Pulverform erbalten wird, oder durcb Kocben mit Eisenfeilspanen in 
alkaliscber Losung auf Blutlaugensalz verarbeitet, oder endlicb durcb Ein- 
wirkung einer teilweise oxydierten Eisenlosung auf das Sublimationsprodukt 
bei 60° in Berlinerblau verwandelt. 

J.W. Swan und J. A. Kendall®) erzeugen Alkalioyanide in der Weise, 
dafi sie Alkali in Gegenwart von Koble und StickstofE erbitzen und die ent- 
wickelten Cyaniddampfe in einem Kondensator bei einer solcben Temperatur 
verdicbten, dafi das Cyanid in fliissiger Form erbalten wird. Sie benutzen 
dazu den in Fig. 12 dargestellten Ofen. 

In dem von bineingeblasenen Flammen erfiillten Ofen F sind eine kegel- 
stumpfformige Reaktionskammer A und ein ebenso geformter Verdicbter B 
angeordnet. Der obere Teil der Reaktionskammer reicbt in den dariiber 
befindlioben Verdicbter binein. Als alkalibaltiges Ausgangsmaterial verwenden 
sie Soda oder Pottascbe. Die Koble wird durcb den oberen, aus dem Flammen- 
raum bervorragenden Teil des Verdicbters eingebracbt, der StickstofE in maBigem 
tJberscbuB durcb das Robr a eingefiibrt. Am Boden des Verdicbters B flieBt 
das fliissige Cyanid durcb Robr c bestandig aus. 

Zu erwabnen wSre bier nocb das Verfabren zur Herstellung von 
Cyaniden aus Kalkstickstoff (siebe den folgenden Abscbnitt), insofern 
der letztere aus dem Stickstoff der Luft gewonnen wird. Sie erfolgt im all- 
gemeinen durcb Scbmelzen des Kalkstickstoffs mit entsprecbenden FluBmitteln 
in Gegenwart von Koble bei sebr bober Tfemperatur unter rascbem VerscbleiB 
der Apparatur. P. Kruger^) bewirkt dieDmwandlung rascb und glatt durcb 

1) D. B.-P. Nr. 94114. — ®) D. R.-P. Nr. 100775, — 8) D. R.-P, Nr. 244496, 
1912. — *) D. R.-P. Nr. 246064. 
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den elektrischen Strom bei 900 bis 1000°. Einmal eingeleitet, verlauft die 
Reaktion rascb und obne weitere Warmezufubr, wie es scbeint niobt alleiii 
dnrch die tberniiscbe Wirkimg des Stromes, sondern aucb durcb eine elektro- 
lytiscbe, anfspaltende Wirkung desselben. Dabei kann die Verwendung eiserner 
Schmelzgefafie, die leicbt eine Ferrocyanbildung zur Folge baben konnte, nm- 
gangen werden. 

Es sind nocb viele andereVorscblage znr Cyanisierung des Luftstickstoffs 
nnter Vermittelung von Alkali- oder Erdalkaliverbindnngen, selbst bis in die 
neneste Zeit, gemacbt worden, deren Anfiibrung nns bier zu weit fiibren 
wiirde. Bei all diesen Prozessen mufi der Hauptreaktion, der Cyanidbildung, 
me Bcbon beim altesten Verfabren, der Gewinnung von Cyanverbindungen 

aus tieriscben Abfallen, als 
Nebenreaktion die Reduk- 
tion der Alkali- undAlkali- 
erdverbindungen zu Metall 
vorausgeben, welcbe einen 
viel groUeren Warmeauf- 
wand als die Hauptreaktion 
selbst erfordert und einen 
starken VerscbleiU der Ap- 
paratur, so wie eine Ver- 
fliichtigung von Alkali zur 
Eolge hat. 

Dieser Umstand war 
naturlich von nacbteilig- 
stem EinfluC auf die Oko- 
nomie all dieser Verfabren 
und ftihrte zu dem Be- 
streben, den Cyanisierungs- 
prozefi bei niedrigeren Tem- 
peraturen durobzufiibren. 

Zunacbst lag es nabe, den 
Reduktions- und Cyanisierungsprozefi raumlich und zeitlicb voneinander zu 
trennen, ein Weg, der zuerst von Hamilton Young Oastner im Jahre 
1894 durcb die Verwendung von metalliscbem Natrium an Stelle von Alkali 
eingeseblagen wurde. 

Nacb seinem Verfabren i) wird eine vertikal eingemauerte guBeiserne 
Retorte mit Holzkoble bescbickt und auf Rotglut erbitzt. tlber die glubende 
Holzkohle laBt man von oben her gescbmolzenes metalliscbes Natrium herunter- 
rieseln, wabrend man diesem gleicbzeitig von unten und den Seiten einen 
Strom von reinem Stickstoffgas entgegenfiibrt. Nacb einer anderen Aus- 
fiibrungsform wird die Retorte mit Porzellanscberben oder Eisenbrocken 
gefullt, wie oben verfabren und der KoblenstofE in Form von Koblenwasser- . 
stoiffgasen oder -dampfen in die Reaktionsmasse eingefiibrt. Die Retorte besaB 
am Boden ein scbwanenbalsformig gebogenes, beiB gebaltenes, als Flussigkeits- 
verscbluB wirkendes Robr, durcb Welches das fertige Cyanid bestandig in dar- 
unter aufgestellte GieBformen abfloB, 



(Hi. 


a 
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Engl, Pat. 12218; Franz. Pat. 289643. 1894. 
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Castnei’ erzielte bei seinem Verfabren weit bessere Axisbeuten an Cyanid, 
als man sie nach den alteren Verfabren Je erbalten batte. Er fand aber bald 
beraus, daC die Ausbeuten nocb wesentlicb erhobt werden konnen, wenn man 
den Stiokstoff in Form von Ammoniak auf das Eeaktionsgemiscb einwirken 
labt, und dafi sicb die Eeaktion auf diesem Weg auob in anderer Beziehung 
viel vorteilbafter auafiibren laBt, und gab die Ausfiibrung des Verfabrens zu- 
gunsten des letzteren, das wir an anderer Stelle zu besprecben baben werden, 
selbst wieder auf. 

•Ein weiterer Weg, die Cyanisierung des LuftstickstofEs bei maBigeren 
Temperatureu durcbzufubren, bot sicb in der Vermittelung der Fixierung 
durcb die Carbide. 


3. Synthese von Cyanverbindungen iinter Vermittelung der Carbide. 

(Kalkstickstoff.) . 


Die ersten Beobaobtungen in dieser Eicbtung macbte Bertbelot^), welcber 
zeigte, dab der Bildung von Oyaniden aus elementarem StickstofE und Gemengen 
von Alkalicarbonaten bei sebr bober Temperatur diejenige von Carbiden voran- 
gebt. Bei dem Mangel an tecbniscben Metboden zur Herstellung der Carbide 
konnte aber zur damaligen Zeit an eine Verwertung dieser Erkenntnis nicbt 
gedacbt werden. Erst als Moissan durcb seine genialen Arbeiten diese Liicke 
ausgefiillt und Willson naob Erricbtung der ersten Calciumcarbidfabrik in 
Spray (Nordkarolina 1896) den Beweis fur die Erzeugungsmoglicbkeit dieser 
Korperklasse auf billigem Wege erbracbt batte, war es moglicb, die Eesultate 
Bertbelots aucb tecbniscb auszunutzen. 

Die grundlegenden Arbeiten bierzu stammen von Adolf Frank und 
Nikodem Caro aus den Jahren 1895 bis 1902. Die weitere Ausbildung der 
Eeaktion bis zur industriellen Verwertung, welobe zur Begriindung der heute 
bereits in bober Bliite stebenden ZalkstickstofEindustrie gefiibrt bat, ist gleiob- 
falls das Verdienst der genannten beiden Cbemiker. Folgendes sind die 
Patents von Frank und Caro, die meistens auf ibren eigenen Namen oder 
den der 1901 unter Fubrung der Firma Siemens u. Halske zu ibrer Aus- 
beutung begrundeten „Cyanidgesellscbaft m. b. H.“ lauten: 


D. E.-P. Nr. 88863, 1895. 
D. E.-P. Nr. 92687, 1895. 
D. E.-P. Nr. 95 660, 1896. 
Engl. Pat. 15066, 1895. 
Franz. Pat. 249539, 1895. 
D. E.-P. Nr. 108971, 1898. 
D. E.-P. Nr. 118087, 1898. 

D. E.-P. Nr. 116088, 1898. 
Franz. Pat. 289828, 1898. 
Engl, Pat. 26475, 189,8. 

E. E.-P. Nr. 184289, 1900. 
E. E.-P. Nr. 152 260, 1901. 
E. E.-P. Nr. 157603, 1902. 
Franz. Pat, 319 897,; 1902. 
Engl. Pat. 15976, 1902. 
Engl. Pat. 17 507, 190-2. 


Earstellang von Oyaniden aus Carbiden. 
Zusatz zu vorigem. 
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Fur dieselbe Erfindung. 

Earstellung von Oyanamidsalzen. 

„ „ Oyaniden. 
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„ „ StiokstofEverbindungen. 
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Ammoniak aus Oyanamiden. 
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D Oompt. rend. 67, 141; Jabresber. 1869, S, 200. 
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D. R.-P. Rr. 150 878, 1902. Calciumcyauamid (Stomps). 

Pranz. Pat. S28031, 1902. „ „ 

Engl. Pat. 16298,. 1902. , „ 

D. R.-P. Nr. 203308, 1907. Stickstoffverbindungen alkalisoher Erden 

aus Oarbiden. 

Franz. Pat. 382743, 1907 und zwei Zusatzpatente; desgleiohen. 

Engl. Pat. 21786, 1906, von A. Frank und M. Voigt. 

Engl. Pat. 5314, 1907. Stickstoffverbindungen alkalisober Erden 

aus Oarbiden (Bloxam). 

D. R.-P. Nr. 204882, 1907. Reiner Stiokstoffi aus Verbrennung.sgasen. 

D. R.-P. Nr. 212706, 1907. 

Die ausgedelinte Geschichte der Cyanbildung aus freiem Stickstoff, die iu 
ihren Anfangen bis in das Jahr 1813 zuriickreicbt, ist mit spezieller Beriick- 
sichtigung des Frank nnd Caroscben Yerfabrens eingebend geschildert von 


Fig. 13. 



Carol) und Frank*). Den gleicben Gegenstand bebandelt Caro aucb iu 
seiner 1908 veroffentlicbten Broscbure: „Die StiokstofEfrage in Deutscbland“ 
und in seinem Yortrag auf dem Internationalen KongreJ5 fur angewandte 
Cbeinie 1909 in London s). Fiir die nacbfolgende Darstellung benutzen wir 
Caros Publikation: nUber einbeimiscbe Stiokstoffquellen", Zeitscbr. f. angew. 
Cbemie 1906, S. 1669. 

Daa Yerfabren bestebt im allgemeinen darin, daJ3 Carbide der alkalisohen 
Erden bei einer die siebtbare Glut ubersteigenden Temperatur mit StiokstofE 
bebandelt werden, der aus Luft bergestellt wird. Der StickstofE muJJ nicbt 
vollig frei von SauerstofE sein, aber angefeucbtet werden, bevor er zur Reaktion 
koimnt, weil bei diesem ProzeC der Wassergebalt des Gases eine katalytisoh^ 
Wirkung einleitet. Die Reaktion wird in dem durch Fig. 13 sohematisch 
dargestellten Apparat ausgefubrt. 

Die Gewinnuug des StickstofEs aus atmospbariscber Luft gescbieht iu 
dem vor dem Reaktionsofen aufgebauten Kupferretortenofen nacb dem D.R.-P. 
Nr. 204882, 1907 von Frank und Caro. Man verbrennt Generatorgas 

1) Obem. Ind. 1895, S, 287, u. Zeitscbr. f. angew. Obem. 1906, S. 1669 ff. — 
) Journ. Soo. Obem. Ind. 1908, S. 1093 ff. — 8) Zeitscbr. f. angew. Obem. 1909, 
S. 1178. 
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durcli Sekundarluft, "wobei das entstebende Gasgemenge auBer StickstofE .noch 
llberschiissigen SauerstofE, Zoblenoxyd, Koblensaure und Koblenwasserstofle 
entbalt. Die abgekublten und mecbaniscb gereinigten Gase werden durcb 
eine Eetorte geleitet, die ein Gemenge von metallischem Kupfer und Kupfer- 
oxyd entbalt; SauerstofO wird durcb das metalliscbe Kupfer zuruokgebalten, 
wabrend Koblenoxyd und KoblenwasserstofEe zu Koblensaure verbrennen. 

Der vom SauerstofE befreite StickstofE der Luft wird in der aus der 
Zeiobnung ersicbtlicben Weise iiber das in der Eetorte auf Eotglut erbitzte 
Baryumcarbid geleitet und von diesem unter Bildung von Caloiumcyanamid 
aufgenommen. Wicbtig ist dabei die genaue Einbaltung der Temperatur, 
weil die Eeaktion bei zu geringer Hitze nur trage verlauft, bei zu bober 
Temperatur dagegen teilweise Zersetzungen eintreten. Die Eeaktion ist eine 
exotbermiscbe; es tritt eine starke Temperaturerbobung ein, welcbe bewirkt, 
daB bei zu langer Dauer der Eeaktion aucb obne weitere Erbitzung von auBen 
eine StickstojBEaufnabme bis zur totalen TJmwandlung des Carbids erfolgt. 

Der Verlauf der Eeaktion andert sieb mit der Natur des verwendeten 
Oai-bids und der Kobe der Temperatur. Als Hauptprodukte entsteben die 
Erdalkalisalze des Oyanamids, z. B. Calciumcyanamid, CaCNg, und das nor- 
male Cyanid, was von der Bestandigkeit dieser Produkte-bei boherer Tem¬ 
peratur abbangig ist. Mit Calciumoarbid entstebt bei der Temperatur, bei 
der die Eeaktion verlauft, nicbt beginnt, fast ausscblieBlicb Calciumcyanamid, 
bei niedrigerer Temperatur, bzw. Misobung mit die Temperatursteigerung ver- 
bindernden Zusatzen aucb Calcium cyanid. 

Baryumcarbid gibt bei Temperaturen, bei denen die Wirkung des Stick- 
stofEs beginnt, Cyanid neben Cyanamid, bei etwas b5beren Temperaturen Cyan- 
amid und bei nocb boberen Temperaturen, z. B. im elektriscben Ofen, fast nur 
Cyanid. 

Der Verlauf der Eeaktion ist nocb nicbt mit volliger Sicberbeit auf- 
geklart. Es wird angenommen, daB die Bildung des Cyanamids die primare 
Eeaktion ist und nacb folgender Gleicbung verlauft: 

1. CaOa-h Na = OaONa-h 0. 

Es kann aber aucb zunacbst Cyanid nacb der Gleicbung 

2. CaCa -f- ISTa = 0a(0ir)2 

gebildet werden, das unter der Wirkung des Stickstoffs in Calciumcyanamid 
iibergebt: 

3. OaOaNa -H N = CaONg -|- ON. 

Es ist wabrscbeinlicb, daB beim BildungsprozeB des KalkstickstofEs diese 
Eeaktionen nebeneinander berlaufen, da das Eeaktionsprpdukt oft mebr Stick- 
stofE als nacb Gleicbung 1. inoglicb und stickstofEbaltige Koble (Paracyan) 
entbalt. 

Die Eealction ist eine umkebrbare und gebt bei sebr bober Temperatur 
wieder zuriick: 

OaOa -}- Na ^ OaONa -|- 0. 

Der Umkebrungspunkt liegt nacb Caro bei 1360“ unter Verwendung 
von gescbmolzenem Carbid mit 82 Proz. Eeingebalt und Erbalt eines Kalk- 
stickstbfEs vo-n 21 Proz. Nacb Caros Patent, D. E.-P. Nr. 212706, wirkt 
ein Zusatz von Eluoriden reaktionsbescbleunigend, obne bei der Auslaugung, 
wie Cbloride, zu storen. 
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Von groBer indnstrieller Wiclitigkeit ist der Umstand, daJS sich unter 
Verwendnng von Calciumcarbid fast kein, oder docli nnr Spuren von Cyanid 
bilden. Dies ermoglicht die dii'ekte Verwendnng des Oalcinmcyanamids, dem 
man ans diesem Grande den Namen „Kalkstickstoff“ beigelegt bat, als 
Pflanzennahrungsmittel, dessen Brancbbarkeit durcb die Dntersuchnngen von 
Wagner, Gerlacb,Grandeau, Liecbti and anderen einwandfrei festgestellt 
worden ist, so daiS es bente in die Eeibe der Stickstoffdiinger als ebenbiirtig 
aufgenomnien ist. 

Beini Kalkstickstoflverfabren werden nacb Caro pro Kilowattjabr 21 Cal¬ 
ciumcarbid, entsprecbend 2,5 kg Stiekstofl, im GroBbetriebe erbalten, d. b. 
5000kg StickstofEgebanden. Es sind demnacbpro Tonne gebundenen StickstofEs 
2,7 HP-Jabr erforderlicb oder unter Einrecbnung alles iibrigen Kraftbedarfs 
der Fabrikation laut Ausweis im GroBbetriebe zur Herstellung des fertigen 
Produktes pro Tonne StickstofE 3 HP-Jabre. Der Preis des im KalkstickstofE 
fixierten Stickstoffs ist daber ein so niedriger, daB er aucb bei den gegen- 
wartigen Preisen mit Cbilesalpeter und Ammonsulfat in Konkurrenz treten kann. 

Das reine Calciumcyanamid entbalt 50 Proz. Calcium, 36 Proz. StickstofE 
und 15 Proz. KohlenstofE; das tecbniscbe Produkt, der KalkstickstofE, kommt 
als feines, graues Pulver mit einem Gebalt von 20 bis 21 Proz. StickstofE, 
also etwa 60 Proz. Calciumcyanamid in den Handel und zeigt daber den 
gleicben StickstofEgebalt wie das Ammonsulfat des Handels. Sein wirksamer 
Bestandteil ist das Calciumcyanamid, dessen Struktur nicbt sicber festgestellt 
ist, da es sicb bei einigen Eeaktionen im Sinne der Form el Ca=N—CiEEN, 

bei anderen jedocb der Formel C^j^>Ca verbalt und daber sowobl als Cal- 

ciumsalz des Cyanamids, wie des Diimids aufgefaCt werden kann. Auf Grand 
der Abbauerscbeinungen durcb Bakterien bait Lobne die Diimidfoi'mel fur 
wabrscbeinlicber. Daneben entbalt das tecbniscbe Produkt nocb HarnstofE, 
carbaminsauren Kalk, Guanidin usw., die durcb Einwirkung von Feucbtig- 
keit beim Lagern sicb bdden. 

Der KalkstickstofE ist auBer als Diingemittel nocb vielseitiger anderer 
Verweudung fabig. Seine Verarbeitung auf Alkalicyanide ist bereits er- 
wabnt. Seine tlberfiibrung in Ammoniak unter dem EinfluB von Wasser- 
dampf bescbreibt Caro^). Unter dem Namen „Ferrodur“ bat er sicb als 
billiges und wirksames Eisenbartemittel bestens bewabrt. Das aus dem Kalk¬ 
stickstofE bergestellte Cyanamid ist ein vorziiglicbes Eobmaterial zur Dar- 
steUung von Harnstofl, Guanidin u. dgl. Sein Polymerisationsprodukt, das 
Dicyandiamid und dessen Derivate finden Verwendnng als gutwirkende Ktibl- 
mittel bei ScbieB- und Sprengpulvern. Die Alkalisalze des Cyanamids lassen 
sicb nacb Caro mit Pbenylglycin und dessen Derivaten zuIndigo kondensieren. 

Nacb dem D. E.-P. Nr. 197394 der Badiscben Anilin- und Soda- 
fabrik kann man Baryumcyanid aus Baryumoyanamid in der Weise er- 
halten, daB man letzteres bei Temperaturen unter 1200® mit koblenstofiEbaltigen 
Gasen (Koblenwasserstoffen, Generatorgas u. dgl.) bebandelt. Das Verfabren 
eignet sicb insbesondere zur Umwandlung des nacb dem Verfabren von 
Marguerite und Sourdeval stets neben dem Cyanbaryum entstebenden 
Cyanamidbaryums in Cyanid und wird in diesem F.alle in der Weise aus- 


M Zeitaohr. f. ansew. Chem. 1906, S. 1577. 
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gefuhrt, daJB man das Eeaktionsgemiscli znnachst in ubliclier Weise bei bober 
Temperatur in ein Cyanid-Cyanamidgemiscb iiberfubrt und bierauf -wahrend 
der Abkiiblung die koblenstoffhaltigen Gase einleitet. I>er durcb dieEeaktions- 
gleiobung 

Ba(ON)2 ^ BaOlTa + 0 

dargestellte Vorgang vollziebt sicb hierbei vermoge der boben Aktivitat der 
aus KoblenwasserstofOen n. dgl. abgescbiedenen Koble im Sinne des Pfeiles 
von recbts nacb links, wabrend mit minder aktiver Koble und bei boben 
Temperaturen die Cyanidspaltung iiberwiegt. 

A. Bennington und H. Akens^) woUen Kalkstickstoff direkt aus den 
Komponenten unter Umgebung der Verwendung von Carbid nacb folgender 
Eeaktion gewinnen: 

OaOOg + 20 + Na = CaONa + OOa -f CO, 

CaO -j- 2 0 -h Na = CaONa + CO. 

Um eine moglicbst vollstandige Bindung des StickstofCs zu erzielen, muJ3 
das Gemiscb v.on gebranntem Zalk und Koks mit Bindemitteln, wie Teer oder 
Pecb, moglicbst poros sein und zur Er- 
niedrigung der Eeaktionstemperatur wird 
ein Zuaatz von Fluor- oder Chlorcaloium 
(Caro, s. 0 .) gemacbt. Die Einwirkung 
des Stickstoffs erfolgt dadurch unterbalb 
der Temperatur fiir die Carbidbildung. 

Zur Ausfiibrung des Verfabrens be- 
nutzen die Erfinder den in Fig. 14 dar- 
gestellten Ofen. In der aus feuerfestem 
Material bergestellten Kammer A sind eine 
gewobnlicbe Elektrode B und eine ring- 
formige Elektrode G angeordnet. Der Stick- 
stofE durchstreicbt die gebeizte Miscbung 
von oben nacb unten und das gebildete 
Calciumcyanamid rutscbt durcb einen ge- 
kiiblten Hals JD in die Sammelrinne 
von wo es durcb eine Transpoi-tscbnecke 
nacb dem Ausfall G- gescbafft wird. 

DieFirma Tbe Nitrogen Company 
in Ossining (Vereinigte Staaten) will Alkali- 
cyanide Oder -cyanamide nacb ibrem D. E.-P. Nr. 261508, 1910 in konti- 
nuierlicbem Betrieb unter Verwendung eines Eeaktionsmetalles, wie Baryum, 
Lithium, Calcium, Strontium, Mangan, Aluminium u. dgl. berstellen, indem 
sie diese zunacbst in Cyanide bzw. Cyanamide iiberfubrt und diese darauf 
mit Alkalimetall umsetzt. Dabei soli das Eeaktionsmetallcyanid oder -cyan- 
amid unter Verwendung eines nicbt kristalliniscben, auBerst fein zerteilten 
Carbids gewonnen werden, das bei einer Bebandlung des Eeaktionsmetalles 
mit koblenstoffbaltigem Material, wie Holzkoble, Steinkoble, Koks, Koblen- 
wasserstofEgas, Brennol, EuJJ, Cyanide bei einer in der Eegel unter 900° 
liegenden Temperatur, die also den Sobmelzpunkt des Cai’bids nicbt erreicht, 
entstebt. 



0 Amerik. Pat. 1021446, 1912. 
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Gleiclizeitig mit dem Stiokstoff wird der zur Bildung des Carbids erforder- 
licbe KoblenstofE in fein verteiltem Znstande in die schmelzflussige Legierung 
von Reaktionsmetall, AlkaJ i m etall nnd einem inerten Metall, z. B. Blei, in 
solcken Mengen kontinuierlicb eingefubrt, daJS in stS,ndigeni Kreislauf Be- 
aktionsmetallcarbid-, Beaktionsmetallcyanid bzw. -cyanamid, nnd ans diesem 
durcb Umsetzung mit dem an der Oberflacbe scbwimmenden, spezifiscb leicbten 

Alkalimetall wieder freies Eeaktions- 
metall nnd Alkalioyanid bzw. -cyan¬ 
amid entsteben, welch letzteres sich an 
der Oberflacbe abscbeidet. 

Znr Einleitnng. nnd Bescblennignng 
der Eeaktion wird zweckmafiig etwas 
fertiges Alkalicyanid anf das Eeaktions- 
gemisob gebracbt. Das intermediar 
entstebende Carbid bildet sicb in so 
anJBerordentlicb fein verteilter Form, 
dafl es dnrch den zugefuhrten Stick- 
stoffi gleicbmaDig in Cyanid nmgewandelt 
wird. 1st daber von vornberein scbon 
etwas Alkabcyanid vorhanden, so wird 
die Syntbese begiinstigt. 

Um Alkalicyanamide zn erbalten, 
wird die Menge des freien KoblenstofEs 
entsprecbend berabgesetzt, wobei z. B. 
bei Anwendnng von Barynm als Ee- 
aktionsmetall folgender Vorgang sicb 
abspielt: 

4NaON H- Ba = 2Na20N2 -f Ba20. 
Einen Ofen znr kontinnier- 
lichen Herstellnng von Kalk- 
stiokstoff bat sicb G. T. S. Marcel i) 
patentieren lassen. Das pnlverformige 
Calcinm carbid wird dnrcb eine Scbneoke 
ans dem Silo A, Fig. 15, mit regel- 
barer Gescbwindigkeit in den dnrcb elektriscbe Flammenbogen oder Wider- 
standastabe gebeizten Scbacbtofen gebracbt nnd bier sein Fall dnrcb die vor- 
stebenden Flatten P verzogert. Der StickstofE wird nnten bei T mit einem 
solcben Drnck eingefiibrt, dafi das bernuterfallende Carbid die fur die TJm- 
wandlnng passende Gescbwindigkeit erbalt. 

Der fertige KalkstickstofE fallt in die Kublkammer B nnd kann bier obne 
Verlnst dnrcb die Scbieber 6 nnd g entEernt werden. Der nberschiissige 
StickstoflE wird am oberen Ende des Ofens znr Wiederverwendnng abgefflhrt. 

Die Prodnktion an Kalkstickstoff bat scbon groCe Dimensionen 
angenommen; sie betrug im Jabre 1909 nach PitavaP) fftr Europa bereits 
233 0001 nnd ist seitber nocb bedentend gestiegen. 


Pig. 15. 



1) D. E.-B. Nr. 246077, 1912. — 2) G6nie civile 1909, p. 305. 
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Viertes Eapitel. 

Die Gewiimimg you Cyanyerbiiidimgeii aus Aminoniakstickstoff. 

Im historischen Teil dieses Werkes haben "wir geseben, daC die ersten 
Beobachtungen iiber die Bildung von Gyanverbindungen aus dem StickstofC 
des Amm onia, ks bis aus Ende des 18. Jahrhunderts zuriickreichen. Clouet 
erhielt 1791 Cyanammonimn beim Gluhen vonHolzkohle im Ammoniakstrom, 
Desfosses Cyankalium auf dem gleichenWege aus einem Gemenge vonPott- 
asche und Koble, und Zeise entdeckte 1824 die Syntbese des Ebodanam- 
moniums aus ScbwefelkoblenstofE und Ammoniak. Diese Beobachtungen waren 
grundlegend fiir die Eicbtung und weitere Entwickelung der Verlabren zur 
Gewinnung von Gyanverbindungen aus Ammoniakstickstoff, die sicb demnacb 
entweder auf nassem oder feuerigem Wege abspielen. 

Vorausgescbickt soli bier nocb werden, daC die Syntbesen von Cyanver- 
bindungen aus dem StickstofE des Ammoniaks fiir die Cyanindustrie von der 
grbJSten Bedeutung geworden sind. Das Ammoniak bildet beute die fast 
souverane Stickstoffquelle fiir alle in die Praxis eingefiibrten syntbetiscben 
Oyanidverfahren. 

1. Synthese von Gyanverbindungen aus Ammoniakstickstoff. 
auf nassem Wege. 

Das einzige hierber geborige Verfabren betrifEt die 

Gewinnung 

von Ebodaniden aus Ammoniak und Schwefelkoblenstoff. 

Zeise 1) batte gefunden, dai3 beim Erwarmfen von Scbwefelkoblenstoff 
und Ammoniak in alkobolischer LSsung eine Eeaktion im Sinne der folgenden 
Gleicbung eintrat: 

OS2 4 NH 8 = NH4.CNS -1- (SrN4)3S. 

Die Eeaktion blieb in Vergessenbeit, bis zu Anfang der secbziger Jabre 
des vorigen Jabrbunderts Ebodanvei’bindungen in der Farberei und im Zeug- 
druck grSJSere Bedeutung erlangten. A. G^lis^) war der erste, der sie zur 
Herstellung von Ebodankalium in die chemiscbe Tecbnik einfiibrte. Sein 
Verfabren bestand darin, daU er Scbwef elkoblenstoff und Scbwef elammonium 
in passendem Verbaltnis in der Kalte miscbte, wobei folgende Eeaktion eintrat: 

/NHa 

OSg + NH 4 .SH = OS^ 4-HsS. 

Die sick ausscbeidende Ditbiocarbaminsaure wurde durob Bebandlung 
mit einer Losung von Scbwefelkalium in Ebodankalium libergefubrt G61is 
zeigte ferner, daJJ es moglicb ist, durch Scbmelzen des trockenen Salzes 
mit Eisenspanen und Auslaugen der Masse mit Wasser daraus gelbes Blut- 
laugensalz zu gewinnen, das er auf der Londoner Weltausstellung von 1862 


D Ann. Chen). Pharm, 47, 36. — Wagners Jahresber. 1862. 
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ausstellte und ihin die Preismedaille eintrug. Infolge der leichteii Zersetzbar- 
keit der Dithiocarbaminsaure -war das Verfabren nicht okonomiscb und wurde 
bald -wieder aufgegeben. 

J. Tscberniac und H. Giinsburgi) verbesserten das Verfabren uuter 
Umgebung der Verwendung von Scbwefelammonium und bracbten es zuerst 
in St. Denis bei Paris und spater in Hamburg in groHem Mafistabe erfolgreicb 
in Betrieb. Unter Verwendung von Ammoniak verlauft der ProzeJS nacb 
folgenden beiden Gleicbungen: 

OS2 + 2NH3 = 

und 

/NHg 

CSC = HaS 4-NH 4 .ONS. 

^SH. NHg 

Zur Ausfubrung des Verfabren s dient die in den Fig. 16 und 17 dar- 
gestellte Apparatur. 

In einem Papins-Kessel A (Fig. 16) aus Schiniedeeisen, iuuen emaUliert 
und auf stai'ken Druck berecbnet, werden durcb die Robre E 100 Tie. 
Scbwefelkoblenstoff und 200 Tie. Salmiakgeist von 25 Proz. Ammoniakgehalt 
gebracbt. Der Kessel ist mit dem wirksamen, scbraubenformigen Ruhrer D 
versehen und am unteren Teile von dem Dampfmantel B umgeben, der durob 
Stutzen F getragen wird und durcb Stangen 6r, welcbe durcb die Ringe c 
geben, mit dem Papinscben Topf verbunden ist. Er wird auf 110° erwarmt, 
wabrend der obere Teil durcb zirkulierendes Wasser kiihl gebalten wird. 
Die Folge dieser Anordnung ist eine wabrend der ganzen Dauer des Pro- 
zesses anbaltende kontinuierlicbe Destillation des fliicbtigen Scbwefelkoblen- 
stofEs von den beiCen zu den gekiiblten Teilen des Apparates, so dafi die 
Mischung bestandig und automatiscb vor sicb gebt. 

Nacb di'ei- bis vierstiindigem Erwarmen ist die Reaktion beendet und 
es sind Rbodanammoni-um und ScbwefelwasserstofE im Sinne der folgenden 
Gleicbung entstanden: 

OS 2 + 2 NHg = HaS + NH^.ONS. 

Wenn die Reaktion beendet ist, ofOnet man den Habn an Robre E, worauf 
die Fliissigkeit durcb den im Inneren des Kessels berrscbenden Druck durcb 
einen besonderen Kiibler nacb einem GefaC getrieben wird, in welcbem eine 
Trennung derselben vom nicbt gebundenen Scbwefelkoblenstoff vorgenommen 
werden kann. 

Die vom SchwefelkoblenstofE befreite Fliissigkeit wird in eiuer Eindampf- 
pfanne mit Dampfmantel durcb indirekten Dampf von 125° so lange ein- 
gedampft, bis sie eine Temperatur von 120° aufweist. Sie wird darauf mit 
der erforderlicben Menge ungeloscbten Kalkes in den Apparat Fig. 17 ge¬ 
bracbt, um das Rbodanammonium in das Kalksalz tiberzufubren und gleicb- 
zeitig etwa die Halfte des verwendeten Ammoniaks wiederzugewinnen. Der 
Apparat bestebt aus zwei iibereinander liegenden Kesseln A und B, die mit 
Rubrern F versehen sind und die beide je zur Halfte mit der Mischung aus 
Rbodanammonium und Halk bescbickt werden. Der untere Kessel wird be- 
heizt und das sicb entwickelnde Ammoniakgas steigt durcb eine, in der 


1) D. jR.-P. Nr. 8199, 7079 und 16005. 
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Fullung des oberen Kessels liegende Scblange und gibt bier seine Warme ab; 
das bier entwickelte Ammoniak gebt durcb das Eobr J) in den unteren Kessel 
zuriick, vereinigt sicb bier mit dem in diesem entwickelten nnd durcblauft 
wieder den gleicben Weg. Gr ist die fiir beide Kessel gemeinscbaftliobe Feuerung. 

Von Zeit zu Zeit wird das abgetriebene Ammoniakgas in einen beson- 
deren Sattiger getrieben, der mit etwa 17proz. Salmiakgeistlosung bescbickt 
ist. Man gewinnt bier wieder 26proz. Salmiakgeist, der in den Betrieb zuriick- 



wandert. Sobald das Tbermometer im nnteren Kessel auf 116® gestiegen ist, 
wird die Fliissigkeit abgelassen und der Inbalt des oberen Kessels in den 
unteren ilberfubrt, wabrend der obere Kessel mit neuer Miscbung gefiillt 
wird. Auf diese Weise erzielt man einen ununterbrocbenen Betrieb und ge¬ 
winnt das ganze uberscbussige Ammoniak. 

Die weitere Verarbeitung der fertigen Lauge riobtet sicb nacb dem Salz, 
das man berstellen will. Handelt es sicb darum, Ebodanammonium als 
Handelsware berzustellen, so fallt die Destination mit Kalk fort und man 
braucbt nur die in der ersten Operation auf 125® eingedampfte Fliissigkeit 
auskristaUisieren zu lassen, um ein ganz reines, schon kristaUisiertes Salz 
zu erbalten. Zur Gewinnung von anderen Ebodansalzen, z. B. Ebodan- 
kalium, Ebodannatrium, Ebodanaluminium, wird die wie oben er- 
baltene Ebodancalciumlosung mit Losungen der koblensauren oder scbwefel- 
sauren Salze der betrefEenden Metalle umgesetzt, vom ausgescbiedenen Kalk- 
salz befreit und durcb Eindampfen zur Kristallisation gebraobt. 
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Cyanprodukte aus Amunoniak. 

Das Verwendungsgetiet des Rhodanammoniums, wie der Rhodanverbin- 
dungen liberbaupt, ist, wie scbon mebrfacb betont, ein sehr bescbraBlctes. 
Ebodanverbindungeii werden in grSfierem MaJBstabe in der Hegel auf be- 
gebrtere Cyanverbindungen, "wie Cyanide und Ferrocyanide weiter verarbeitet; 
dazu ist deren Vorliegen in Form bestandigerer Salze, wie der mit Alkali- und 
Alkalierdmetallen erforderlich. Es hat daher auch nicht an Vorschlagen ge- 
fehlt, solche Salze unter TJmgehung der Zwischenbildung von Ehodanam- 
monium auf direktemWege herzustellen. Darauf laufen z.B. das Engl. Pat. 
63o4j 1891 und das D. E.-P. Nr.72 644 von Hood und Salamon hinaus. 

Die British Cyanides Co.^) setzt dem Ammoniak-Sch-wefelkohlenstoff- 
gemisch gleich von vornherein eine starke Base, vornehmlich Kalk zu. vSie 
bringt 100 bis 102 Tie. zu Pulver geloschten Kalkes mit einem Gehalt von 
72 bis 75 Proz. Kalkhydrat in einen mit Eiihrwerk versehenen Autoklaven 
mit Dampfmantel und laiJt aUmahlich 17,5 bis 18 Tie. 7 bis 15proz. Salmiak- 
geist und darauf 76 Tie. Schwefelkohlenstoff unter bestandigem Eiihren hin- 
zuflieJSen. Nach VerschluJB des Apparates wird die Temperatur gesteigert, bis 
ein tiherdruck von 1 his 2 Atm. entstanden ist. Die Eeaktion beginnt und 
der Druck steigt selbsttatig auf etwa 6 Atm., um nach Vollendung der Ee¬ 
aktion wieder zu fallen. Erneute Dampfzufuhr fiihrt den Umsatz zu Ende. 

Im Autoklaven hinterbleibt eine wasserige Losung von Ehodancalcium 
und Sckvefelcalcium. Sie wird abgezogen und in geeigneten Waschern mit 
Kalkofengasen behandelt; der entweichendeSohwefelwasserstoff wirdim Claus- 
Ofen auf Sohwefel verhrannt oder in beliebiger anderer Weise zugute ge- 
macht. Die vom ausgesohiedenen Kalk befreite LSsung von Ehodancalcium 
kann in bekannter Weise auf ein erwiinschtes Ehodansalz verarbeitet werden. 

Albright und Hood2) verfahren in ahnlicher Weise, setzen aber dem 
Gemisch der Fliissigkeiten mit Kalk solche Mengen von gebrannter Magnesia 
zu, dais der gesamte freie Schwefelwasserstoff an Magnesia und nur das 
Ehodan an Kalk gebunden wird. Beim Erhitzen der wasserigen Losung zer- 
fallt das Magnesiumsulfid in Schwefelwasserstoff und Magnesiumhydrat, das 
durch Filtration von der Losung des Ehodancalciums getrennt werden kann. 
Das Verfahren teilt mit den vorigen das lastige Auftreten von Schwefel- 
wasserstofl. 

TJm dies zu vermeiden, setzen Siepermann und Goldberg®) dem Ee- 
aktionsgemisch vor der Behandlung im Autoklaven Sulfite oder Hyposulfite 
derAIkalien und alkalischen Erden zu, durch deren Anwesenheit derSchwefel- 
wasserstofE zu freiem Schwefel reduziert wird: 

2 OS 2 4- 2KH8 -h EaSOs = 2E.ONB -j- 3S + SHgO, 

2 OS 2 -h 2 NH 3 -h E 2 S 2 O 3 = 2E.ONS -(- 4S -1- SHgO. 

Gorlich und Wichmann^) bezwecken gleichfalls eine Abscheidung des 
Schwefels in freiem Zustande. Sie benutzen als Ammoniakquelle Nati'ium- 
nitrid, das mit SchwefelwasserstofE nach folgender Gleichung zerf£Lllt: 

ENOg -1- SHaS = EOH -f NH 3 -j- 3 8 -h H 2 O. 

Das Ammoniak tritt hier also im Entstehungszustand in Eeaktioir und 
das Verfahren wird wie folgt ausgefuhrt: Man mischt 1 Mol. des Nitrits mit 


1) D. E.-P. Nr. 81116. — 3) Engl. Pat. 14154, 1894. — 8) D. E.-P. Nr. 83454. — 
*) D. R.-P. Nr. 89 811. 
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1 Mol. Sdi-wefelkohlenstofE und 2 Mol. Schwefel-wasserstofE, ei’hitzt im Auto- 
klaven auf 150° und erreickt dabei folgenden Umsatz: 

E-NOa H- OSa + 2 H 2 S = RONS + 3S -f SHaO. 

2. Synthesen von Cyanverbindungen aus Ammoniakstickstoff 
auf pyrogenem Wege. 

Die auf diesem Wege zur Anwendung gebracbten Verfabren haben sicb 
nacb drei Eicbtungen bin ausgebildet. Die eine bedient sicb der alten, scbon 
von Clouet^) aufgefundenen, aber erst durcb Langlois®) ricbtig gedeuteten 
Eeaktion von Ammoniak auf gllihende Koble zur Gewinnung von Cyan- 
ammonium, die zweite basiert auf derBeobacbtung von Desfosses, betreffend 
die Bildung von Cyankalium beim Erbitzen von Pottascbe-Koblegemiscben im 
Ammoniakstrom und arbeitet unter Benutzung anorganiscber Basen, und die 
dritte endlicb legt ibrem Verfabren die von H. Y. Castner aufgefundene Ee- 
aktion von Ammoniak auf ein Gemisoh von Alkalimetall und Zoble zugrunde. 

A. Syntbese 

von Cyanverbindungen iiber das Cyanammonium. 

Die Herstellung von C^anammonium ist nie der Endzweck seiner 
tecbnisoben Gewinnung; bei den im nacbfolgenden zu besprecbenden Ver¬ 
fabren tritt es vielmebr stets nur als Zwiscbenprodulct auf, weil es keinerlei 
tecbniaobe Anwendung findet. Es ist bezeicbnend, daJB sicb die ersten An- 
fange der tecbniscben Verfabren auf diesem Gebiet aus dem alten ProzeB der 
Gewinnung von Blutlaugensalz aus tieriscben Abfallen entwickelt baben. 

Brunnquell®) wollte das bei der damals iiblicben Art der Verarbeitung 
tieriscber Abfalle unvermeidlicb und in groJJter Menge auftretende Ammoniak 
fiir den CyanisierungsprozeiJ nutzbar macben. Im Gegensatz zu dem gebrauob- 
licben Verfabren der Verkoblung zur Erzielung einer moglicbst stickstofffreien 
Koble sucbte er diese unter Verwendung der Stoffe im getrockneten Zustande und 
Zusatz von Kalk so zu fiibren, dafi moglicbst aller Stiokstoff der Materialien in 
Form von Ammoniak ausgetrieben wurde. Die entstebenden ammoniakalisoben 
Gase und Dampfe fiibrte er durcb ein System von Sobamotterobren, die mit 
zerkleinerter Holzkoble angeftillt waren und in einem Ofen zur bellen Rot- 
glut erbitzt wurden. 

Zur Absorption des die Robren verlassenden cyanammoniumbaltigen 
Gases bediente er sicb eines aus Eisenblecb bergestellten Etagenwascbers mit 
einer Eeibe iibereinander angebracbter, unten zackenformig ausgesparter 
Taucbglocken von 6 Full Lange, 2FuiJ Breite und 8 Z 0 II Kobe, die die Gase 
bintereinander passieren muBten. Als Wascbfliissigkeit benutzte er eineLosung- 
von Eisenvitriol, mit der die Wascber angefiillt wurden. Nacb jeweiliger 
Sattigung wurde der Inbalt der Wascber abgezogen, filtriert und der Riick- 
stand durcb Kocben mit Pottascbe in Blutlaugensalz iibergefubrt. DieLosung 
lieferte beim Eindampfen zur Kristallisation braucbbares scbwefelsaures 
Ammoniak. 

D Ann. Ohim. Pbya. 11, 30, 1791. — Jabresber. 22, 84. — °) VgJ. Wagner, 
Tbeorie und Praxis der Gewerbe 1, 465 f. 
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Wagner spricht dem Verfaliren den Vorzug der Arbeits- nnd Brennstoff- 
ersparnis gegeniiber dem alten Yerfabren zu, es bat aber nacb Fleck i) wegen 
tecbniscber Scbwierigkeiten, bobem Brennstoffibedarf nnd geringer Ausbeute 
keinen Eingang in die Technik gefnnden. 

Das Problem der IJberfubrung des Ammoniaks in Cyanammonium be- 
schaftigt spaterBueb und Bergmann^) im wissenscbaftlicben Sinne. Bueb 
batte gefnnden, dafi beim Erbitzen von Holzkoble im Ammoniakstrom bei 800° 
4Proz., bei 1000° 24Proz. des*Ammoniaks in Cyan nbergebeu, nnd unter Be- 
nntzung eines Ammoniak-Lencbtgasgemiscbes bei 1150 bis 1180°sogar GOProz. 
Cyan gebddet warden, wabrend je 20Proz. desselben unzersetzt blieben oder 
in Stickstoff nnd WasserstofE zerfielen. Im weiteren Yerlanf der Unter- 
sncbnngen wnrde von Bergmann festgestellt, daB die Intensitat der Cyan- 
bildung sowie die Zersetznng des Ammoniaks mit fallender Gesobwindigkeit 
des Gasstromes steigt, was offenbar mit der langeren Beruhrnngsdauer des 
Ammoniaks mit der gliibenden Koble im Zusammenbang stebt. 

Es wnrde ferner gefnnden, daB aucb die Gegenwart des ans Lencbtgas 
nnd Pentandampfen gebildeten, naszierenden KoblenstofEs anf die Cyanbildnng 
obne EinfluB ist; ebenso erwies sicb ein Znsatz von Koblenoxyd, Generatorgas 
nnd Gemiscben von Stickstoff und WasserstofE obne giinstigen Erfolg. Je 
bober der Prozentsatz des Gasgemiscbes an diesen Koblenwasserstoffen war, 
um so mebr Ammoniak blieb unzersetzt. 

Weitere Versncbe von D. Lance decken sicb im wesentlicben in ibren 
Besultaten mit denen von Bergmann nnd ergaben in tJbereinstimmnng damit, 
daB die besten Cyanausbeuten bei etwa 1100® nnt’er Verweudung von stark 
verdiinntem Ammoniak erbalten werden. 

An die tecbniscbe Verwertung derPeaktion wnrde erst viel spater wieder 
berangetreten. Scbnlte nnd Sapp *) wollen ein Gemiscb von Ammoniak und 
Koblenwasserstoffen iiber gliibende Holzkoble leiten und das entstandene Cyan- 
ammonium durcb Kalilange absorbieren. 

Sie baben znr Ansfiibrung des Verfabrens einen besonderen Cyanofen 
konstruiert, der durcb die Fig. 18 bis 20 dargestellt wird, und in der Haupt- 
sacbe ans dem mit Scbamotte B ausgemauerten Blecbzylinder A mit dem Ge- 
wolbe G bestebt. Die den Koblesobacbt B bildenden ZwisobenwHnde JYW 
teilen den Ofen in zwei Halften, die ibrerseits durcb je eine Anzabl von 
Yertikalzugen EJE ausgesetzt sind. Der Koblescbacbt J) wird unten durcb den 
Post M abgescblossen und kann oben bei der F-iillofEnung 7c durcb Schieber e 
abgesperrt werden. Er stebt unten bei L mit der einen Halfte des Ofens in 
Yerbindung. 

Nacbdem Scbacbt J) mit Holzkoble bescbickt nnd oben und unten ver- 
scblossen ist, werden durcb Stutzen G- Heizgase irgend welcber Art in den 
Feuerraum F eingefubrt und in Brand gesetzt. Die Flamme steigt in den 
Yertikalzugen E der einen Ofenbalfte in die Hobe, um in den Ziigen der 
anderen Halfte nacb unten zu fallen und durcb den Stutzen HT zu entweioben. 
Sobald die erforderlicbe Temperatur im Inneren des Ofens erreicbt ist, wird 
die Heizuug durcb Absperren der Yentile bei G und M unterbrocben und 


D Yabrikation chemisober Produkte aus tierisoben Abfailen, 1878, S. 177. _ 

! ) Journ. f. Gasbel. 1896, S. 117 u. 140 f. — Oompt. rend. 124, 819. — U B-P 
Nr. 75 883. / • . . 
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dui’ch den Stutzen J das Gemiscli von Ammoniak und Koklen’vvasserstofE in 
den Ofen eintreten gelassen, welches jetzt den umgekelu’ten Weg wie dieFeuer- 
gase durch dessen Inneres zuriicklegt nnd bei geolEnetem Scbieber e durcb 
K den Ofen verlaBt. Auf dem Wege dnreb die gliihende Kohle geben die in 
den Ziigen S bocberbitzten Gase in Cyanamraonium Tiber, das bei K von einer 
Kobrleitung aufgenommen und durcb Wascber mit Kablauge gefiibrt wird.' 
Nacb Abgabe ibres Gebaltes an CyanwasserstofE kebren die Gase wieder in 
den ProzeB zuriick. Um den Betrieb zu einem kontinuierlicben zu gestalten, 
steben stets zwei derartiger Ofen in Betrieb, von denen der eine angebeizt 
wird, wabrend der andere in Beaktion stebt. • 

Das Verfabren scbeint sicb nicbt dauernd in den Betrieb eingefubrt zu 
baben. Bertelsmann^) vermutet, daC ein betracbtlicberToil desAmmoniaks 


Mg. 18. 


Fig. 19. 



beim Durcbzieben der bocberbitzten Kanale zerstort wird und fiir die Eeaktion 
verloren gebt. Er empfieblt, nur die Koblenwasserstoffe vorzuwarmen und 
das Ammoniak bei M direkt einzufubren. 

Man bat auob eine Oyanisierung des Ammoniakstickstoffs unter Ver- 
wendung des Koblenstoffs in Form von fliicbtigen Yerbindungen angestrebt; 
scbon das zuletzt erwabnte Verfabren bedient sicb zum Ted der Koblen- 
wasserstofEe. Bertbelot^) batte gefunden,‘daJ5 Koblenoxyd von Xtzalkalien 
in Gegenwart von Wasser unter Bildung von ameisensaurem Ammoniak ab- 
sorbiert wird, eine Eeaktion, die bekanntlicb beute industriell zur Herstellung 
von Ameisensaure verwertet wird. Die gleicbe Eeaktion bat man dabei unter 
Verwendung von Ammoniak an Stelle des Alkab vorausgesetzt. 

De LambillyS) will ein Gemiscb von Ammoniak, Koblenoxyd undWasser- 
dampf bei 80 bis 150® Tiber Holzkoblen, Knocbenkohlen und andere Kontakt- 


Teobn. d. Oyanverb. S. 127. — Ann, Obim. Pbys. [3] 61, 463. — 
3) D. E.-P. Nr. 78 573. 
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substanzen fubren, wobei folgende Eeaktioiien eintreten sollen: 

NHg + OO + HgO = H.OO.ONH^, 

NHg + 00 = H.OO.NHg. 

Bei nocbmaligem tTberleiten des Gases liber die Kontaktsubstanz bei etwa 
2100 sollen dann das gebildete Ammoniumformiat iind Fonnamid iin Sinue 
folgender Gleicbungen in Cyanwasserstoffi ttbergeheu: 


H.OO.ONH 4 = HON-f 2 H 2 O, 
H.OO.NH 2 = HON-j- HaO. 


In abnlicber Weise leitet Woltereoki) einGemiscli von Ammoniak, Koblen- 
wasserstoffen nnd WasserstofE (Wassergas) iiber platinierten Bimssteiu und 
erbalt ein Gemiscb von Oyanwasserstofl und Cyanammonium, das in iiblicher 
Weise weiter verarbeitet wird. H act ear 2) erbitzt eineKanuner aus Scbamotte- 
robren, die mit Bimsstein, Holzkobleu. dgl. gefbllt sind, auf 980 bis 1090® durcb 
elektriscbe Widerstande und leitet ein Gemiscb von 2 Vol. Ammoniak und 
1 Vol. Koblenoxyd oder trockenem Generatorgas ein, wobei dieGegenwart von 
Koblensaure vermieden werden muH. Die Eeaktionsgase entbalten Cyan- 
ammonium, werden gekiihlt und durcb Kalilauge in Ammoniak und Cyan- 
kalium iibergefiibrt, welcb letzteres durcb Verdampfen der Lbsung und Ein- 
scbmelzen des Eiickstandes in braucbbarer Form gewonnon wird. 

Ward nacb H. Jackson und D. Northall-Laurie a) ein Gemiscb von 
Koblenoxyd und Ammoniak der stiUen elektrisoben Entladung, dem elektriscben 
Funken oder bocbgespanntem Strom ausgesetzt, so entstebt unter Abspaltuug 
von Wasserstoff cyansaures Ammoniak; GO -f- 2NHg = NH^ONO -f- H . 
Wenn die Temperatur steigt, gebt das Salz in Harnstofe iiber. Die besteu 
Ausbeuten werden beiAnwendung erbitzter Platinspiralen, platinierten Asbests 
Oder dem Funken einer gewobnHdhen Induktionsrdlle erbalten, wahrend stille 
Entladung und bocbgespannter Strom die Bildung komplizierter Cyanverbin- 
dungen begiinstigen. 

Roeder und Griinwald^) leiten ein Gemiscb von Ammoniak- undStick- 
oxydulgas iiber bellrotgliibende Holzkoblen, wobei folgende Eeaktion ein¬ 
treten soil: 

2NH8-fN20 -{- 40 = 4H0N4-H20. 

_ Das blausaurebaltige Gas wird iiber gliibende Pottascbe oder Soda ge- 
leitet, wobei die Koblensaure ausgetrieben und Oyanalkali in reiner Form ge- 
bildet wird. ® 


Von den besprocbenen Verfabren bat wobl keines Eingang in dieTeobuik 
gefunden; sie yerdienen aber, wie Bertelsmann (a. a. 0. S. 130) ausfiibrt, 
um^deswiUen ein grbUeres Interesse, weil das Cyan bei der Kobledestillation 
woU zum wextaus grolSten Teil der ibnen zugrunde liegenden Eeaktion seine 
Entstebung verdankt. 


B. Syntbese von Cyanverbindungen unter Mitwirkung 
anorganiscber Basen. 

ersten Versucbe in dieser Eicbtung reicben sehr weit zurbckj wir 
ba^n geseben, dail es bereits Scbeele«) gelungen war, durcb Scbmelzen eines 
nuscbes von Po ttascbe und Koble (durcb Gliiben von Weinstein erbalten) 
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mit Salmiak Cyankalium kerzustellen. Spater zeigte Desfosses^), dafi man 
das gleiche Resultat erzielt, wenn man Ammoniakgas uber das erwabnte 
gliibende Gemisch leitet. 

Readman^) bat ■wobl die ersten gro-Ceren Versucbe bieriiber angestellt. 
Er impragnierte Holzkoble mit Kali-, Natron-, Baryt- oder Calcinmbydrat nnd 
brachte dieselbe in Miscbnng mit Eisenfeilspanen in einem eisernen Rohr unter 
Durcbleiten eines Ammoniakstromes ziir Rotglnt. Beim Auslangen de's Reak- 
tionsproduktes mit Wasser erhielt er eine Losung von Blutlaugensalz, deren 
Gehalt er ermittelte und feststellte, dafi eine nahezu quantitative tJberfuhrung 
des Ammoniaks in Cyan auf diesem Wege moglich ist. 

Mit Versuchen in gleicher Richtung beschaftigte sich dann Siepermann 
in groiSerem MaBstab. Sein im Jabre 1886 entnommenes erstes Patent, D. 
R.-P. Nr. 38 012, betraf die Herstellung von AlkaKcyanaten und Alkalioyaniden 
und bestand darin, daB man auf ein trockenes Gemiscb von Alkali- und 
Baryumcarbonat bei dunkler Rotglut einen Strom von reinem Ammoniakgas. 
einwirken lieB, wobei sicb nacb der Gleicbung: 

KaOOj, -j-BaCOa + SNHa = KOOK + 3 HgO -f-BaO 

unter Wasserabspaltung Alkalicyanat und Baryumoxyd bildete, Ersteres 
wurde der Reaktionsmasse durcb Extraktion mit Alkobol entzogen. 

Zur Herstellung von Alkalioyaniden wurde nacb dem gleicben Patent 
ein Gemiscb von Koble und Alkalicarbonat der Wirkung des Ammoniaks bei 
dunkler Rotglut ausgesetzt. Dabei sollte nacb der Formel: 

KaOOa + NHg = JECOON 4-KOH-f HaO 

Alkalicyanat entsteben. Wurde darauf das Reaktionsprodukt auf belle Rot- 
glut erbitzt, so sollte die Reduktion des Cyanats durcb Koble auf folgende 
Weise vor sich geben: 

KONO -{- 0 = EON -H 00. 

Der Scbmelze wurde das Cyanid gleicbfalls durcb Alkobol entzogen und 
die Mutterlauge wurde auf Blutlaugensalz verarbeitet. 

Pur die Ausfiibrung des Verfabrens diente nacb einem spateren Patent 
von Siepermann, Griineberg und Flemming s), der in Fig. 21 u. 22 ab- 
gebildete Apparat. Die senkrecbt in dem Ofenraum B erriobteten Retorten A 
steben paarweise nebeneinander und ragen unten auf eine gewisse Lange aus 
dem Mauerwerk bervor, um in den gemeinscbaftlicben eisernen Kuhlkasten D 
zu miinden. Sie endigen oben in die triohterartige Erweiterung F, durcb 
welcbe die Bescbickung mit alkalisierter Koble eingebracbt wird. An den 
Deckeln dieser tricbterartigen Offnungen sind guBeiserne T-Stiicke angebracbt, 
die bis ins Innere der Retorte bineinragen und zur Ableitung der entstebenden 
Gase, Koblenoxyd und Wasserdampf, durcb das gemeinscbaftlicbe Rohr K 
dienen. Durcb die oberen OfEnungen der T-Stiicke werden die engen Ammo- 
niakeinleitungsrobren, die in Stopfbiicbsen L verscbiebbar sind, ins Innere 
der Retorte eingefiibrt und so weit vorgescboben, daB sie an der Reaktions- 
zone, d. b. derjenigen SteUe munden, wo die belle Rotglut in die dunkle iiber- 
gebt. Die Befeuerung der Retorten gescbiebt von der als Treppenrost- oder 
Generatorfeuerung ausgebildeten FeuersteUe Gt und der Heizraum B wird 

D Joum. Pharm, 14, 280. — Journ, Soo. Obem. Ind. 8, 767. — ®) D. R.-P. 
Nr. 51562, 1889. 
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durch die Zunge H in zwei Teile getrennt, deren unterer, der Feuerstelle am 
naclisten gelegene, zur hellen Eotglut getraclit wird, wahrend der obere nur 
dunkle Eotglut erreicbt. Die Feuergase umstreieben noch die rotierende 


Fig. 21. 



Trockentrommel J) welcbe dazu dient, 
das mit konzentrierter Pottascbelosung 
getrankte Koblenklein zu trocknen und 
vorzubeizen. 

Die fertige Scbmelze wird be- 
staiidig am Kiiblkasten D abgezogeu 
und durcb eine Transpoi’tschnecke in 
gescblossene Bebalter gebraobt. Nacb 
erfolgtem Abkiiblen wird sie systema- 
tiscb nacb dem Sbankscben Prinzij) 
ausgelaugt, wobei Losungen mit einem 
spezifiscben Gewicbt von etwa 1,4 er- 
baltenwerden. NachD.E.-P.Nr. 133 269 
erfolgt die Auslaugung unter Luftab- 
scblufi, wodurcb sicb die Ausbeuteu 
an Cyanid urn 20 bis 30 Proz. erboben. 
Aus der Losung wurde anfahgs das 
Cyankalium durcb Zusatz von fester 
Pottascbe in Form eines feinen Kristall- 
pulvers gefallt und die Mutterlauge 
wieder zur Alkalisierung neuer Mengen 
von Koble verwendet, wabrend man 
sie spater in Vakuumapparaten bis zur 
Kristallbautbildung eindampfte. Durcb 
Niederscbmelzen in eisernen Tiegeln 
wurde es in erwiinscbter Form erbalten. 


Fig. 22. 


Das Verfabren wird von der Fix’ma 



scben Griinden fiir ausgescblossen. 


Stabfurter Cbemiscbe Fabrik, 
vorm. Vorster und Grlineberg in 
groJlem MaJSstabe ausgefiibrt und liefert 
nocb beute einen nambaften Antoil des 
Weltbedarfs an Alkalicyaniden. 

Der ProzeiS ist von J. Pfleger^) 
eingebend studiert worden und verlauft 
im Gegensatz zu Siepermanns Inter¬ 
pretation in etwas anderem Sinne. Die 
Eeduktion des Kaliumoyanats durcb 
Koble bait Pfleger aus tbermoobemi- 
Dagegen bildet sicb aus 2 Mol. Kalium- 


cyanat bei 820 bis 825® unter Austritt ,von Koblensaure Dikaliumcyanamid 
nacb der bekannten Eeaktion 


2KOON = KgONa-f-OOa, 

wobei gleicbzeitig das entstebende Oyanamid wie folgt zerfallt: 

-- EjONa == KCN-fK-l-ir 

Vgl. F. Boessler, Cyan unter beaoudei'er Beriioksicbtigung der syntbetisohen 
Cvanidverfabren. Ber. d. intemat. Kongr. f, augew. Obem,, Berlin 1903, 
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und ein andererTeil des Cyanamids durch die vorhandeneKolile im folgenden 
Sinne umgesetzt wird; 

KgONa -1- C = 2KON. 

Das in Freiheit gesetzte Kalium vereinigt sich wohl im Entstehungs- 
znstand mit Kohlensaure zu Carbonat, wahrend der beim Zerfall des Cyan¬ 
amids auftretende Stickstoff verloren gebt nnd eine wohl nnvermeidliche 
Quelle des Ammoniakverlustes bei diesem PrqzeJl darstellt. 

Die StaiSfurter Ohemische Fabrik vorm. Vorster und Griineberg 
bat das Verfahren unter der Leitung ibres Direktors Dr. S. Zuckschwerdt 
nacb alien Ricbtungen bin weiter ausgebildet und zu tecbnischer Vollkommen- 
beit gebracbt. Fur das Tranken der Koble mit Pottascbe, das Auslaugen der 
fertigen Sobmelze, das Verdampfen der Laugen wurden Anlageu gescbaffen, 
wie sie in abnlichem Umfang nur die Kali- und Zuckerindustrie aufzu-weisen 
baben. Die Cyanisierungsofen wurden unter Beibebaltung des scbon von 
Siepermann, Flemming und Griineberg adoptierten Mondscben Grund- 
prinzips (vgl. S. 106, Fig. 10 u. 11) auf einen Zustand groCer tecbniscber 
Durcbbildung gebracbt. 

Das Eindampfen der Laugen voUziebt sicb, wie erwabnt, im Vakuum bis 
zur Kristallisation. Man erhalt das Cyankalium in Gestalt eines feinen 
Kristallpulvers, das sicb von der Mutterlauge leicbt trennen laJBt. Die letztere 
entbalt noob betracbtlicbe Mengen von Cyankalium neben Kaliuracyanat und 
Pottascbe in Losung. Hire Vei’arbeitung macbte anfanglicb groUe Scbwierig- 
keiten, die aber durcb das D. E.-P. Nr. 125 572 der Stabfurter Cbemischen 
Fabrik -vorm. Yorster und Griineberg als volUmmmen beseitigt gelten 
diirfen. Danach wird die Lauge im Vakuum annabernd zur Trockne' eiii- 
gedampft und der erbaltene Kristallbrei mit einer niir zur Lbsung der vor- 
handenen Pottascbe geniigenden Wassermenge in einem Riibrwerk bei nicbt 
iiber 60° eingemaiscbt. Der von der Losung in Zentrifugen getrennte Eiick- 
stand besteht jetzt nur noob aus Cyankalium und KaHumcyanat. 

Um aucb diese voneinander zu trennen, wird der Eiickstaud ein zweites Mai 
im Eiibrwerk mit wenig Wasser, diesmal aber bei einer Temperatur von —18 
bis hbcbstens 5° behandelt. Dabei gebt nur das Cyankalium in Losung, 
wahrend das oyansaure Salz in Form eines weiJlen Kristallpulvers zuriickbleibt. 

Durcb Niederschmelzen des pulverformigen Cyankaliums in eisernen 
Kesseln, Ausgieben der fLiissigen Masse in Formen und Zerscblagen nacb dem 
Erkalten erhalt man es in der handelsublicben Form von unregelmaCigen, 
glasharten Stiicken von weiiJer Farbe, an den Randern porzellanartig durcb- 
scheinend. Um den ScbmelzprozeJJ zu umgeben, hat man versucbt, das 
Kristallpulver durcb bohen hydrauliscben Druck zu verfestigen, erhielt aber 
nur wenig haltbare Briketts. Dagegen lassen sicb nacb dem D. E.-P. 
Nr. 129 863 sebr widerstandsfabige Briketts aus einem Gemiscb von Cyan- 
natrium- und Cyankaliumkristallpulver leicbt berstellen. Gyannatrium kri- 
stallisiert mit 2 Mol.'Kristallwasser; die genannte Firma bat gefunden i), dali 
man aus einer Miscbung im Verbaltnis von 2KCN ; 2NaCN ein wasserfreies 
Produkt erhalt, das nacb Verdampfen des Wassers sicb leicbt brikettieren lafit. 
Fur die Verwendung der Alkalicyanide ist es meist gleicbgiiltig, ob das Cyan 
an Kalium oder Natrium gebunden ist. Da das Cyankalium nur 40, das 


1) D. E.-P. Nr. 180 284, 
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Oyannatrium dagegen uber 53 Proz. Cyan enthalt, bietet die Herstellung dieser 
Briketts den Vorteil der Pracbtersparnis beim Transport in feme Lander. 

Man muiJ zugestehen, daJ3 das geschilderte Verfabren in seiner beutigen 
Porm in alien Einzelbeiten aufs beste durcbgearbeitet ist. Gleicbwobl besitzt 
es ge'wisse Eigentiimlicbkeiten, die den ProzeiS komplizieren und eine Verein- 
facbung als wiinscbenswert erscbeinen lassen. Das Alkalisieren der Koble, 
das man bei friiberen abnlicben Yerfabren unter Gefabr des Zusammenbackens 
und fortwabrender Verstopfung der Ofen durcb einfacbes Miscben von Koble 
mit Alkalicarbonaten bewerkstelligte, wird bier zur Ermoglicbung eines un- 
gestorten kontinuierlicben Betriebes, allerdings mit groBem Erfolg, auf dem 
Wege der Trankung mit konzentrierten Losungen erreicbt, wozu umfangreicbe 
Einrichtungen erf orderlicb sind. TJnd da das Eeaktionsgemiscb aus den gleicben 
Griinden in den. Ofen nicbt zum Scbmelzen kommen darf, ist aucb der das 
Yerfabren komplizierende und verlustbringende Auslaugungs- und Yer- 
dampfungsprozeJl nicbt zu umgeben. In seinem erwabnten Bericbt fiibrt 
Roessler aus, daH die Ausarbeitung des Yerfabrens in eine Zeit fiel, wo der 
Erlos fur Cyanid nocb etwa doppelt so bocb als beute stand. Nur dadurcb 
war man in der Lage, die obne Zweifel auCerordentlicb boben Kosten fiir die 
Yersucbsarbeiten zu tragen und weiterbin durcb reobtzeitige Abscbreibung der 
umfangreicben Apparatur des Yerfabrens dauernd konkurrenzfabig zu bleiben. 

Solcbe Erwagungen baben Beilby auf den Gedanken gebracbt, die Yer- 
arbeitung der cyanisierten Massen auf nassem Wege durcb komplizierte und 
verlustbringende Yerfabren zu umgeben und scbon direkt in der Scbmelze ein 
moglicbst reines, bandelsfabiges Cyanid zu erzeugen. Dazu war es notig, das 
Ammoniak nicbt wie bei deni vorbescbriebenen und anderen bekannt gewordenen 
Yerfabren auf eine porose und unscbmelzbare Miscbung von Koble und Alkali 
einwirken zu lassen, sondern auf ein gescbmolzenes, moglicbst dunnflussiges Ge- 
miscb derselben, welcbes der eingeleitete Ammoniakstrom obne Scbwierigkeiten 
passieren kotinte. Sein Yerfabren ist ibm unter D. E.-P. Nr. 74 654 patent- 
amtlicb gescbiitzt worden und es bat gleicbfalls der Erfabrung vieler Jabre 
bedurft, um es in alien Einzelbeiten fiir eine giinstige Ausnutzung des Ammo- 
niaks sowie eine geringe Abnutzung der erforderlichen Apparatur durcb- 
zubilden. Dabei kamen ibm gleicbfalls die giinstigeg^ Yerbaltnisse des 
damaligen Cyanidmarktes zugute. 

Wabrend man sicb bei dem vorbesprocbenen Yerfabren mit groJJem Yor- 
ted der unverwiistlicben Scbamotteretorten bedienen kann, war man bier des 
gescbmolzenen Alkalis balber genotigt, eiserne Gefafie zu verwenden. Die fiir 
das Scbmelzen derselben in Frage kommenden Temperaturen sind aber so 
bobe (fiir Pottascbe z.B. 830°), daB ein rasober Yerscbleifi derselben zu be- 
fiircbten stand. Aucb aus anderen Griinden muBte Yorsorge getrofCen werden, 
die Eeaktionstemperatur so niedrig als mSglicb zu bemessen, um grofieren 
Ammoniakverlusten durcb Zersetzung vorzubeugen. Daber arbeitet Beilby 
unter Zusatz eines Flufimittels zur Scbmelze, wozu sicb Cyankalium am besten 
eignet. Als vorteilhaft bat sicb ein Gemiscb erwiesen, bestebend aus 20 Tin. 
Cyankalium, 65 bis 60 Tin. Pottascbe und 20 bis 26 Tin. Koble, dessen Scbmelz- 
punkt so niedrig liegt, daC die oben erwS,bnten Nacbteile beseitigt werden, 

Zur Ausfiibrung des Yerfabrens batte Beilby zwei Wege vorgeseben; 
nacb dem einen lieB er das Ammoniakgas in der Reaktionssobmelze in Blasen 
aufsteigen, nacb dem anderen wurde es iiber die in flacber Sobicbt mit 



Yermittelst auorganischer Sasen. 
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mbgliclist groJSer Oberflache ausgebreitete Masse Hngeleitet. In beiden Fallen 
wurde das Gemisch nacb MaJSgabe der fortscbreitenden Cyanidbildung itnmer 
, dunnflussigei' und wurde nacb und nach mit neuen Zusatzen des Gemisohes 
verseben, bis die Apparate so weit geliillt waren, daJ3 eine Entfernung der 
Scbmelze notig war. Sie wurde durcb Absitzenlassen oder Filtrieren gereinigt 
und in Formen erstarren gelassen. 

Bei der in den Ofen berrscbenden hoben Temperatur fubrten die Abgase 
erbeblicbe Mengen von Gyaniddampfen mit, die in Kublkammern kondensiert 
wurden, bevor die Gase zur Gewinnung des Am- 
moniaks die Sattigungskasten durcbzogen. 

Beil by bat verscbiedene Apparate zur Aus- 
fiibrung seines Verfabrens angegeben. Der erste 
Apparat, Fig. 23, bestand aus einem in einem 
Ofenscbacbt aus feuerfestem Material eingebauten 
gufieisernen Scbmelzkessel JE in der Feuerung B 0 
mit Fulltricbter 0 und Bescbickungsvorricbtung 
P. Am Boden befinden sicb die durcb Pfropfen 
verscblieiJbaren Abstiobojffinungen a und in Ideiner 
Entfernung dariiber das Ammoniakzuleitungs- 
robr JD. Seitlicb vom FuUtriobter 0 entWeicbeu 
bei K die Reakfcionsgase. • Im Inneren der Re- 
torte stebt die Welle L mit Siebscbeiben 31, die 
von den Abstreiobern W rein gebalten werden. 

Beim Betrieb des auf die erforderlicbe Tem¬ 
peratur gebraobten Ofens fallt das trockene 
Eeaktionsgemiscb aus dem FuUtriobter 0 auf 
die Siebscbeiben 3f, die es nacbeinander von 
oben nacb unten passiert, indem ibm gleiobzeitig 
ein Strom von Ammbniakgas von unten nacb 
oben entgegengefubrt wird. Je weiter die 
Scbmelze bei sorgfaltig regulierter Gescbwindigkeit der Welle i nacb MaCgabe 
der Cyanidbildung nacb unten gelangt, desto diinnAussiger wird sie und kann 
von Zeit zu Zeit durcb die Sticblocber a abgezogen und durcb Filtrieren von 
Koble befreit werden. Bei nicbt vollstandig erreicbter Dmsetzung muC die 
Scbmelze noob ein zweites Mai den Ofen unter Ammoniakzufubr passieren. 

Bei weiterer AusbUdung des Verfabrens nabm Beilby Abstand von der 
Yerwendung bewegter Teile in seinem Ofen. Er ersetzte die rotierenden Sieb- 
platten durcb paarweise angeordnete Siebsobalen, die mit den konkaven Seiten 
gegeneinander angeordnet waren. Das vorgedarrte Eeaktionsgemiscb wurde 
dem Ofen aus einem boberstebenden Scbmelzgef^fi kontinuierlicb zugefubrt 
und der Verlauf der Eeaktion war der gleicbe wie bescbrieben. Nacb Angabe 
der Patentscbrift wurde nacb dem Verfabren in der ersten Zeit ein Oyan- 
kalium von etwa 70Proz. erbalten, das beutigen Anforderungen nicbt mebr 
geniigen wurde. 

Das Verfabren wird seit 1892 von der Oassel Gold Extracting 
Company in Glasgow ausg^brt und das danacb bergestellte Cyankalium 
trat im genannten Jabre nacb Btiilbyi) zuin er&ten Male als Konkurrent des 
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aus Ferrocyankaliom hergestoUtou Produttes aot Daa auf diesem Wege 
erhaltene Cyankalinm soU 1899 temts die Halite der gesamten earopaisehen 

Production betragen haben. i 4! t . , 

Es kann keinem Zweifel unterliegen, daC der Reaktiousverlauf bei dem 

Beilbysohen Verfabren der gleiche ist, wie er von Pfleger fur den Sieper- 
mannschen ProzeJS erkannt worden ist. Pfleger J) hat denn auoh, allerdiugs 
unter Preisgabe des kontinuierlichen Betriebes, das Verfabren auf eine andere 
Basis ffebracbt Er vermeidet von vornberein die Verwendung komplizierter 
•ScbmelzgefalJe, sowie eines FluJSmittels und fiibrt die Operation in einem ge- 
wobnlicben eisernen Schmelzkessel aus. Er erzielt dadurch • nabezu die 

tbeoretiscbe Ausbeute an Oyanid in einer einfacben Operation. 

Man scbmilzt in einem Stabltiegel mit gut scbliefiendom Deckel und Ab- 
zuff lOOOkgPottascbe nieder und setzt dem ScbinelzliuB 100 kg fein gemableue 
Koble zu. Das ist nur ein Teil der auf das Gewioht der Pottascbe erforder- 
licben Koble und man setzt den Rest in kleinen Portionon init dem b ort- 
Bchreiten der Cyanidbildung zu. Auf dieseWeise wird die Verwendung eines 
besonderen FluBmittels uberfliissig. Bei 900° gerat der Inhalt des Tiegels in 
FluJS und man leitet durcb ein am Deckel des Kessels angebraohtes Rohr 
Ammoniakgas unter einem tJberdruok von Vs Atm. in raschem Strome ein. 
In demMafie, als die Cyanidbildung fortscbreitet, gebt die anfanglicb scbwarze 
Farbe der Schmelze in Grun bis WeiC liber und in. gleichem MaCe wird neue, 
feingepulverte Koble eingefubrt, derart, dafi man sie aus einem besonderen 
Gef&B durcb den Ammoniakstrom mit einblaaeii liifit. Dadurch vermeidet man 
ein Zahfliissigwerden der Schmelze durcb einen jeweiligen ObersobuC an Koble 
und Abkublen dersdben unter 900®. 

Nacb zweistundigem Einblasen von Ammoniak ist die Reaktion beendet 
und die Schmelze in Oyankalium verwandelt. Die Vollendung der Reaktion 
erkennt man an dem Verscbwinden brennbarer GasOgi 'WasserstofC und Kohlen** 
oxyd am Ausgang des Abgasrobres. Im Tiegel bleibt reines Oyankalium 
zuriick, das zuweilen durcb geringe Mengen von, Koble gran gefarbt ist, 
Durcb Filtration in feurigflussigem Zustande tiber schwammiges Eisen wird 
es in rein weiJSer Farbe erbalten, kann in Formen gefiillt und nacb dem Er- 
starren zu bandelsfahiger Ware zerkleinert werden. 

Es sei daran erinnert, dafi Pfleger das Verfabren nacb seinem D. R.-P. 
Nr. 88115 (vgl. S. 108) aucb auf die Synthese von Oyanideu aus dem Stick- 
stofE der Luft anwendet, wobei ein Teil der Koble des Gemiscbes zur Bindung 
des Sauerstoifs der Luft dient. Das Verfabren von Siepermann-Beilby 
ist in der Form, die ihm Pfleger gegeben bat, so wesontlicb verbessert 
und vereinfacbt worden, daiS man es mit zu den besten synthetiscben Ver¬ 
fabren zablen darf, 

Ein Verfabren von Chaster 2) unterscbeidet aich kaum von Si^per- 
manns ursprunglicbem Verfabren. Riepe^) fiibrt die Sulfate und Phosphate 
der zerkleinerten Koble durcb Zusatz von Kalk bei gleichzeitigem Briket- 
tieren des Kohlekleins unter Verwendung von Teer, Melasse u. dgl. und Calci-, 
nieren bei 1200 bis 1300® in unlbsliche Kalksalze iiber, und setzt die Form- 
stiicke der Wirkung von Ammoniaksalzen und Pottascbe im Verbftltnis von 
2NHg:K2C03 aus, die er in Staubform durcb Ammoniakgas mit 2 Atm/, 
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Uberdruck in die Reaktionsretorten einblast. Zur Erhobung der Eeaktions- 
temperatur setzt er dem Salzgemiscb noch Kalisalpeter zu. Er will die Bil- 
dung von Ehodan und Cyanat anf diese Weise verbindern, nnd der ProzeJS 
soil naob folgender Gleicbung verlaufen: 

2NH8 + O 2 + Kjs = 2KON-f SHa, 

Barr, Macfarlane Mills und Young wollen, angebliob auf dem 
Weg iiber Eormamid, Cyankalium berstellen: 

ITH 3 + 00 = H. CO. Nila, 

HOO.NH 3 = HON -1- HgO. 

Sie leiten iiber ein auf 815° erbitztes Gemiscb von 100 Tin. Kalibydrat und 
22 Vs Tin. Koble Ammoniak und Koblenoxyd und bebandeln das Eeaktions- 
produkt dureb Auslaugen auf bekannte Weise. Die Bildung des scbon bei 
200° zerfallenden Formamids in so.bober Temperatur ist ausgescblossen, und 
die Reaktion veidauft zweifellos aucb bier im Sinne der Pflegerscben Er- 
klarung. Aus Formamid stellt Glock^) Cyankalium her, indem er dessen 
Dampfe bei 200° iiber geschmolzenes Kalibydrat leitet. Dabei soli eine fast 
quantitative Spaltung in Cyankalium und Wasser eintreten, 

N. Caro°) empfieblt, dem Eeaktionsgemiscb aus Koble und Alkali Fluoride 
zuzusetzen, die ebenso reaktionsbescbleunigend als Chloride wirken, aber 
beim Auslaugen der Scbmelze nicbt in Losung geben. 

Hood und Salamon^ erbitzen ein Gemenge von Soda und Zinkspanen 
zur Eotglut und leiten Ammoniakgas dariiber bin. Dabei soil folgende Eeak- 
tion eintreten: 

NHj -I- NagOOs + Zn = NaON -f- ZnO + NaOH -f HgO. 

Das Cyanid wird dureb Auslaugen der Masse mit Wasser gewonnen und das 
Zinkoxyd dureb Sebmelzen mit Pottasobe wieder reduziert. Die Bildung von 
Zinkdoppeleyanid durfte bei diesem ProzeB nicbt zu umgeben sein. 

Ein Verfabren von G. Miiller °) beziebt sicb allerdings nicbt auf Ammo¬ 
niak, soil aber anbangsweise bier erwabnt werden. Gemisehe von J^itraten, 
Nitriten und Koble werden mit oder obne Zusatz von Metallen, Metalloxyden 
Oder deren Hydraten in gescblossenen, drucksicberen GefftBen zur Explosion 
gebracht, wobei beispielsweise folgende Reaktion eintreten soil: 

2 KNOg -h 50 = 2 KCN -I- 3 00a. 

Es sollen sicb dabei 90 Proz. der angewandten Nitrate oder Nitrite in 
Cyanid umwandeln lassen. 

Es kann fcein Zweifel dariiber besteben, daB die in diesem Absebnitt 
besebriebenen Verfabren zur Gewinnung von Cyaniden aus Ammoniakstick- 
stoffl unter Vermittelung anorganisoher Basen zu groBen Erfolgen gefiihrt 
haben. Ibr Vorzug liegt in der Verwendung billiger und leiebt zu besebafEen- 
der Robmaterialien, aber sie erfordern andererseits auBerordentlioh bobe 
Reaktionstemperaturen und zuna Teil eine weitgehende Yeredelungsarbeit f&r 
das fertige Produkt, so daB sie nicbt frei von Ammoniakverlustein sind. 
Zudem ist ibre Ausfiibrbarkeit an die Verwendung der leipbtflbssigeren 
Kaliverbindungen gebunden,' so daB sie nicbt. die intolge des bbberen Cyan- 
gebaltes vorteilhaftere Heir^eRting' von Cyannatrium gestatten. 

1) Engl. Pat. 3092, 1902. — 2) B. B.-P. Nr. 10sY52, ’ 1'899. *- 8) D. E.'P. 
Nr. 212706. — *) D. E.-P. Nr. 87 6*13. — Nr. 196 372, 1907, 
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Fiir die Verwendung der Alkalicyanide ist iiamlioh in ex’ster Liiiie deren 
Gelialt an Cyan bzw. CyanwasserstofEsaure maCgebend, -wahrend die Natnr 
des an dieselbe gebundenen Alkali an sicb vollig gleicbgultig ist. Wesent- 
lich ist nur, ein moglicbst reines und bochwertiges Produkt zu liefern, und 
in diesem Sinne ist ein ganz reines Oyannatrium ein viel wertvolleres Produkt 
als reines Cyankalium, da es infolge seines boheren Gebalts an Cyan groiJe 
Ersparnisse an Verpackungs- und Fracbtkosten bei weiten Entfernungen, 
wie‘ sie. bier bauptsacbbcb in Frage kommen, zulaUt. Man war daber bestrebt, 
das teure Kali durcb das billigere Nati’on bei den bisberigen syntbetiscben 
Verfabren zu ersetzen, stieB aber aul Scbwierigkeiten, insofern die Scbmelz- 
und Loslicbkeitsverbaltnisse der Natronsalze fiir den voidiegenden Zweck viel 
ungiinstiger sind, als die der Kalisalze. 

Diese Bestrebungen, namlieb die Herstellung eines bocbprozentigeii, ge- 
scbmolzenen und alien Anforderungen der Konsumenten entspreobenden Cyan- 
natriums baben sicb erst verwirklicbt mit der Erkenntnis, daB es bei syn- 
thetiscben Cyanidprozessen weniger auf die Billigkeit dor E.ohmaterialien, als 
vielmebr auf die Eiufacbbeit des Verfabrens, die Ausbeute und Reinbeit des 
Robprodnktes ankommt. Scbon Castner bat dieser Ansicbt Recbnung ge- 
tragen, als er in seinem auf S. 110 erwabnten Verfabren zur Darstellung von 
Alkalicyaniden aus LuftstiokstofE an Stelle der bis dabin allgemein iiblioben 
Oxyde und Carbonate der Alkalien usw. sicb des Alkalimetails bediente. 
Die weitere Entwiokelung dieses Verfabrens fiibrte zur 


C. Syntbese von Oyanverbindungen aus Ammoniak 
mit Hilfe von Alkalimetall. 

Sie war ermoglicbt durcb die inzwiscben in den Fabrikbotrieb eingefbbrte 
Gewinnung von metalliscbem Natrium auf elektrolytisobem Wege. In seinen 
dem Verfabren zugrunde liegenden, bereits besprocbenen Patenten, Engl. Pat. 
12218, 1894 und Franz. Pat. 239 643, bescbreibt Castner die Einwirkung 
von trockenem Ammoniakgas auf ein Gemisch von metalliscbem Natrium und 
Koble und nimmt, analog dem Vorgang mit Stickstoff, folgenden Reaktions- 
verlauf an: 

2N"a -(- 2NH8 -f 20 = 2NaON -f- 2Ha. 

Zur Ausfiibrung der Reaktion lieB er ilber in einem Schaobt zur Rot- 
glut erbitzte Holzkoble gescbmolzenes metallisches Natrium beruntertrftufeln, 
und fiibrte demselben gleichzeitig einen Strom von trockenem Ammoniak 
entgegen. Das entstandeue Oyannatrium sammelte sicb auf dem Boden des 
Scbacbtes und wurde zeitweise in fliissiger Form abgestocben, wSibrend der 
WasserstofE am Kopf des Ofens abgefiibrt wurde. Die Ausbeute entspraob 
keineswegs den gebegten Erwarkingen, und der Qehalt des Cyanids an 
anderen Oyanverbindungen lieB erkennen, daB der ProzeB niobt ausscblieBliob 
im Sinne der obigen Gleicbung verlief. 

Es lag nabe, die Bildung von Natriumamid als Zwischenprodukt an- 
zunebmen: 

2Na -f- 2NHs = 2NaNHa -f Hg, 
aus ;.dem dann erst in sekundarer Reaktion 

NaNHa 0 = NaON -f- Hg 
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Tintei’ der Einwirkung der gliihenden E[oHe Cyannati'ium entstekt. Daher 
zerlegte Castner nach seinem D. R-P. Nr. 90 999 den ProzeiS in zwei Pkasen, 
die vorgangige Erzeugung von Natriumamid und die Uberfukrung des letzteren 
in Cyannatrium. 

Znr Herstellung von Natriumamid benutzte er den in Fig. 24 dargestellten 
Apparat. Er kestekt aus der in einem Feuerraum B angeordneten eisernen 
Retorte A, deren Zwisckenwande G in das flussige Metall eintaucken und ab- 
weckselnd an die Seitenwande der Retorte A dickt angescklossen sind, wo- 
durok das iiber das Metall streickende Ammoniakgas gezwungen wird, einen 
langen ziokzackformigen Weg zuriickzulegen. Die am Boden der Retorte an- 


Fig. 24. 



gebrackten Zwisckenwande G, 6i und H kalten das Metall auf konstantem 
Niveau. Die Fiillung der Retorte mit Natrium gesckiekt bei B, das Ammoniak¬ 
gas tritt bei JV ein und die Abgase entweicken bei B. 

Nackdem die Luft durck Einleiten von Ammoniakgas aus der Retorte 
verdrangt ist, laCt man durck D so lange fliissiges Natriummetall einflieJSen, 
bis dies bei tT auszutreten beginnt. Man erkitzt die Retorte auf 300 bis 
400® und leitet so lange getrocknetes Ammoniakgas ein, bis die der Tkeorie 
entspreckende Menge von 17:23 erreickt ist. Das spezifisok sckwere Amid 
setzt sick im fllissigen Metall rasck zu Boden, so dai3 dessen Oberflacke fur 
die Ammoniakaufnakme stets geeignet ist, Es drangt das Natrium vor sick 
ker und ersckeint scklieJBlick bei J", wonaok der ProzeB beendet ist. 

Der OyanisierungsprozeU vollziekt sick in dem durck Fig. 26 dargestellten 
Ofen, dem das Natriumamid aus J (Fig. 24) durck Rokr B zugefukrt wird. 
Er kestekt aus der guBeisernen, unten kegelformig zulaufenden Vertikal- 
retorte A in der Feuerung B, mit sckwanenkalsformigem AblauJErokr JE und 
Fulltrickter G. Bei F entweicken die Abgase. 

Zur Ausfukrung der Cyanisierung besckickt man die Retorte A durck C 
‘mit Holzkokle, und erkitzt dieselbe auf dunkle Rotglut. Das Amid flieJSt 
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durch D allmahlicli langsam iibei; die gliibende Holzkohle iiach dem Boden 
der Retorte und wil’d auf seinem Wege in Oyannatrium umgewandelt, das 
dnrch E abflieJSt, in Formen aufgefangen und zur Erstarrung gebracht wird. 

Wenn nacb dem soeben gescliilderten Verfabren auob bessere Eesultate 
erzielt warden, als nacb dem in der urspriinglioben Patentbesobreibuug an- 
gegebenen, so verlief es docb keineswegs aucb nur annabernd quantitativ und 
lieferte vor allem kein einbeitliobes Produkt. DieBesitzeriu der Castnerscben 
Patente, die Deutsche Gold- und Silber-Scbeideanstalt vorm. Rossler 
bat den Verlauf des Prozesses durch Pfleger eiugebeud atudieren lassen, 

wobei sicb berausstellte, daC das 
Natriumamid sicb scbon bei einer 
Temperatur zersetzt, die weit unter 
der fiir die Gyanidbildung erforder- 
licben liegt, somit ein glatter Ver- 
” lauf der Reaktion nicbt zu erwarten 
war. Perner zeigte sicb bald, dafi 
das nacb diesem Verfabren berge- 
stellte Oyannatrium bHufiger einen 
groJleren Gehalt von Dinati'iumcyan- 
amid aufwies, was oflenbar mit der 
berrscbenden Ofentemperatur, sowie 
der Durchsetzgescbwindigkeit des 
Natriumamids im Zusammenbang 
stand. 

Daraus ergab sioli dieErkenntnis, 
dafi der ProzeC in anderem Sinne, 
als dem von Castner angenom- 
menen verlauft, sowie der Weg, auf 
dem das Verfabren weiter ausgebildet 
werden muiJte, und der in der Zwi- 
Bobenbildung von Diuatriumoyan- 
amid bestebt. Der Verlauf der Reaktion ist der gleicbe, wie er scbon friiber 
von Pfleger fiir die Verfabren von Siepermann und Beilby erkannt 
worden ist. Zur Darstellung von Natriumcyanamid warden zwei Wege ein- 
gescblagen, deren erster in der Einwirkung von Natriumamid auf Cyan- 
natrium bestand und im Sinne folgender Gleichung verltluft; 

1.' NHa.Na -h Na. ON = KagONa Hg. 

Der zweite Weg bestand in der bis dabin unbekannten Mbglicbkeit der direkten 
Substitution yon Koblenstoif an Stelle von Wasserstofl! im Natriumamid; 



2 . 2Na.NHa + 0 = NagCNg + 2Ha. 

Die ersten Verfabren gingen von der zeitiicb und rSumlich getrennten 
Darstellung des Natriumamids, Natriumcyanamids und Cyannatriums aus. 
Nacb demD. R.-P. Nr. 117 623, 1901 der Deutsoben Gold- und Silber- 
Scbeideanstalt vorm. Rbssler scbmilztman zur Darstellung von Natrium¬ 
amid in eineni eisernen Tiegel metalliscbes Natrium Oder eine I^egierung 
desselben nieder und ieitet in rascbem Strom trockenes Ammoniakgas in feiner 
Verteilung ein, wobei es zweokmaCig ist, die Reaktion so zu leiten, dafi die' 
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Einwirkung von 1 kg Anunoniak auf 6 kg Natrium ungefahr eine Stunde in 
Anspruch. nimmt. Die Eeaktion verlauft im Sinne der Gleickung 
Naa + 2N-H8 + 2NaNH2 -f Hg 

unter lekkafter WasserstofEentwiokelung und ist beendet, wenn diese vor- 
iiber ist. 

Zur "Oberfiihrung des Natriumamids in Dinatriumcyanamid im Sinne 
der obigen Gleicbung 1 werden nacb D. R.-P. Nr. 124 977 entsprecbende 
Mengen von Cyannatrium in einem eisernen Tiegel niedergescLmolzen und 
das Natriumamid nacb und nacb in den ScbmelzfluiS eingetragen. Man kann 
aucb, um das Dinatriumcyanamid in einer einzigen Operation berzustellen, dem 
gescbmolzenen Cyannatrium entsprecbende Mengen von Natriummetall binzu- 
fiigen und dieses durcb Einleiten von Ammoniakgas in Amid iiberfubren, 
Welches sicb dann im Entstebungszustand direkt mit Cyanid zu Dinatrium¬ 
cyanamid verbindet. 

Die Umwandlung des Dinatriumcyanamids in Cyannatrium erfolgt dann 
durcb Zusatz entsprecbender Menge von Eoble zum ScbmelzfluC und Erbitzen 
auf 760 bis 800° nacb der zuerst von Drecbsel^) angegebenen Eeaktion: 

NaaNaO + 0 = 2NaON. 

Die Eeaktion verlauft quantitativ und ist praktiscb beendet, wenn eine 
gezogene Sticbprobe der Schmelze in Losung mit Silbersalzen die Cyanamid- 
reaktion (s. analyt. Teil) nicbt mebr zeigt. 

Das D. E.-P. Nr. 126 241 der genannten Eirma bezweokt eine Vereinigung 
der gesamten Vorgange zu einer einzigen Operation. Man scbmilzt in einem 
eisernen Tiegel ein aquivalentes Gemenge von Cyannatrium, Natriummetall 
und Koble bei einer Temperatur nieder, welcbe gerade iiber dem Scbmelzpunkt 
des Cyannatriums begt. Unter WasseratofEentwickelung bildet sicb direkt 
im Sinne der obigen Gleiobungen Dinatriumcyanamid. Nacb Beendigung der 
Eeaktion wird die Temperatur auf 760 bis 800° gesteigert, wobei die nocb 
vorbandene Koble sicb mit Jetzterem zu Cyannatrium umsetzt. 

Die Ausfubrung des Verfabrens unter Darstellung des Dinatriumcyan¬ 
amids nacb der oben angefubrten Gleicbung 2 gescbiebt in der ersten Phase 
des Prozesses bei so niedrigen Temperaturen, daJJ dabei praktiscb jeder 
Ammoniakverlust yermieden und eine nabezu quantitative Ausbeute p,n reinem 
Cyannatrium erreicbt wird. Nacb dem D. E.-P. Nr. 148 046 erzeugt man zu¬ 
erst Natriumamid auf die oben angegebene Weise und tragt bei 360 bis 
400° feinverteilte Koble oder fiibrt gasfSrmige und fliissige Koblenwasser- 
stojffie ein. Es tritt sofort eine lebbafte Eeaktion unter Entbindung von 
WasserstojS ein, und die Schmelze wird strengfliissiger mit dem Fortscbreiten 
der Bildung von Dinatriumcyanamid. Um die Schmelze im EluC zu balten, 
steigert man allmablicb die Temperatur bis iiber den Scbmelzpunkt des Di¬ 
natriumcyanamids (660°) auf etwa 600°, wonftcb das Amid restlos in Cyan- 
amid iibergegangen ist. 

Man kann aucb in diesem Ealle die gesonderte Darstellung des Natrium¬ 
amids umgehen, wenn man aquivalente Mengen von Natrium und Koble im 
Tiegel niederscbmilzt un4 bei 400° ATumoniakgas, wie oben angegeben, ein- 
leitet. Unter allmabbcber Steigerung der Temperatur auf 650 bis 600° gebt 


U Journ. f. prakt. Oliem. [2] 21, 81. 
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die Schmelze quantitativ in Dinatriumcyanamid iiber. Die Umwandlung des 
letzteren in Cyannatrinm geschieht durcb weiterem Zusatz von KoHe im 

Sinne der Drechselschen Realction. v f i -no 

Es ist naturlich bei Ausfiibrung des gescbilderten Verfalirens im GroB- 
betrieb nicbt moglicb, den Zusatz der erforderlicben Koble quantitativ so 
genau zu bemessen, daB nur ein rein weiBes, von Koble und sonstigen festen 
Ausscheidungen freies Produkt erbalten wird; ibr Ascbengebalt, sowie ibre 
leiobte Oxydierbarkeit im gliibenden Zustand sind Feblerquellen, welobe die 
Zmnessung der erforderlicben Menge ersobweren. Aus diesem Grunde muB 
das erzeugte Produkt, urn es zu einer einwandfreien Handelsware zu maoben, 
im feurig-fliissigen Zustande einer Filtration iiber geeignetes Material unter- 
zogen werden, was immerbin als eine Komplikation zu betracbten ist. 

Urn dies zu umgeben, verwendet die Deutscbe Gold- und Silber- 
Sobeideanstalt vorm. Rossler in ibrem D. Ii.-P. Nr. 149 678 den Koblen- 
stoff ausscblieBlicb in Form fliicbtiger Koblenwasserstoffe. Man sobmilzt 
in einem Tiegel der iiblicben Form 200 kg Natrium und leitet bei 400o ein 
Gemiscb von 34 Tin. Ammoniak und 15 Tin. Acetylen in rascbem Strome 
ein. Unter allmahlicber Steigerung der Temperatur auf 660 bis 6000 inner- 
balb 12 Stunden erzielt man eine reine Scbmelze von Di natrium cyanamid, 
die man durch weiteren Zusatz von Koble in fester odor lliicbtiger Form und 
weiterer Steigerung der Temperatur in Cyannati’ium iiberfubrt. 

Die neueren Verfabren der genannten Firma, D. JRi.-P. Nr. 223 027, 1909 
und 227780, 1910, gehen statt vom Ammoniak von der ganzon oder teil- 
weisen Verwendung von Trimetbylamin aus, bringen also gleicbfalls den 
KoblenstofE in flbcbtiger Form, und dazu noob an den tStiokstoiffi gebunden, 
zux Eeaktion. Nacb dem zuerst genannten Patent wird Trimetbylamin in 
bekannter Weise in gescbmolzenes Natriummetall eingeleitet, wobei unter Ab- 
scbeidung von KoblenstofE und fliicbtigen Kohlenwasserstoffen Cyanidbildung 
eintritt. Die Abscbeidung von KoblenstofE kann verbindort werden, wenn 
man gleiobzeitig Ammoniak einleitet, oder der Scbmelze entspreobende Mengen 
von Dinatriumcyanamid zuftigt. 

Das Verfabren nacb D. R-P. Nr. 227 780 betrilEt die naobtraglicbe und 
getrennte Zufiibrung von Ammoniak, da sicb gezeigt bat, daB auf diese Weise 
der ausgescbiedene KoblenstofE auf glattere Weise entfernt wird. 

Das gescbilderte Verfabren gestattet in der ibm seitens der Dentschen 
Gold- und Silber-Scbeideanstalt vorm. Bossier mit einem un- 
gebeueren Aufwand von Arbeit gegebenen Form die praktisob quantitative Um¬ 
wandlung des AmmoniakstiokstofEs in Cyan, unter Gewinnung eines cbemisob 
reinen Cyanide, obne jede weitere Veredelungsarbeit zu Preisen, mit denen 
kaum ein nacb anderen Verfabren bergestelltes Produkt zu konkurrieren 
vermag. Trotz der kurzen Zeit seines Bestehens nimmt es bei der Deokung 
des Weltbedarfs an Alkaboyaniden die mafigebendste Stellung ein. 

Hornigi) will im elektrisoben Ofen oder durob Erbitzen von Pottasobe 
mit Koble auf bobe Temperaturen erzeugte Dftmpfe von Alkali- und AlkaU- 
metaUen in einer besonderen Eeaktionslcammer mit KoblenstofE und Stiokstoiffi, 
bzw. KoblenstofE- und Stickstolfverbindungen, wie Ammoniak u. dgl., in Reak- 
Mon bringen. Das Verfabren bedarf keiner Bespreobung. 

' 1) I). E,-P. Nr. 81769, 1895. 
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Schneider^) sciimilzt eine Legierung yon 90 Proz, Blei und 10 Proz. 
metallischem Natrium unter einer Decke yon Cyannatrium und leitet bei 
schwacher Eotglut ein Gemiscb yon Acetylen und Ammoniak ein. Das Cyan- 
natrium steigt an die Oberflacbe und kann yom ausgeschiedenen Blei leicbt 
getrennt. werden. 

Nach 0. Schmidt 2) wirkt ein Zusatz yon 1 Mol. Magnesium auf 4 Mol. 
Natrium als Katalysator, so daJS nahezu yoUige TJmwandlung des Ammo- 
niaks in Cyannatrium eintritt. 

Das neueste Verfahren auf diesem Gebiet geht yon dem Gedanken aus, 
die Pabrikation des Cyannatriums direkt mit der elektrolytischen Gewinnung 
des metallischen Natriums aus Kochsalz zu yereinigen, das Natriummetall 
also nicht in freiem Zustande, sondern in status nascendi zu yerwenden. 



Auf die Erfindung ist der Nitrogen Company Charles E. Acker in 
Niagara Falls das amerikanische Patent 1018 802 yom Jahre 1912 erteilt 
worden. 

Der zur Ausfuhrung des Verfahrens erforderliche elektrolytische Apparat 
besteht aus einer zweiteiligen Zelle, wie sie durch Fig. 26 dargestellt wird. 
Der Anodenbehalter 2 enthalt die Anode 9 und geschmolzenes Chlornatrium 
als Elektrolyt, der Anodenbehalter 3 die Kathode 10 und geschmolzenes Cyan- 
natrium als Elektrolyt. Beide Eaume kommunizieren am Boden des Beh&lters 
durch eine Schicht 6 yon geschmolzenem Blei, die bis tiber das untere Ende 
der Soheidewand reioht^ so dafi eine Vermischung des geschmolzenen Chlor¬ 
natrium s in 2 mit dem geschmolzenen Cyannatrium in 3 yermieden wird. 
Gleichzeitig wirkt das geschmolzene Blei als intermediare Elektrode zwischen 
der Kathode in Eaum 2 und der Anode in Eaum 3. 

Das Eesultat der Elektrolyse in Eaum 2 ist die Entwickelung yon yer- 
wertbarem Chlor an der Anode 9, und die Erzeugung yon metallischem 
Natrium auf der Oberflache des geschmolzenen Bleies., und die sofortige 
Bildung einer Legierung des Natriums mit Blei. 

Die fliissige Legierung yard mittels Pumpen in den Eaum 3 geschafEt, 
wo sich das metallische Natriu,m an der hohlen, rohreiaformigen Kathode 10 
abscheidet. Gleichzeitig wird durch das Innere der Kathode 10 ein Strom 

D Ygl. Bertelsmann, Teohn. d.dyanyerb., B, 188. — D. II.-P. Nr. 180118, 

1905. 
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von trockenem Ammoniak eingeleitet, das sich mit dem frei werdenden Natrium 
nnter Mitwirkung des Kohlenatoffs der Kathode im Entstehungszustaiide zu 
Cyannatrium umsetzt, wahrend der Wasserstoff, der praktisch frei von Stick- 
stoff und unverbrauchtem Ammoniak ist, aus dem GefaB entweicht. 

Es ist nicht notig, daB man die Kathode als Kohlenstoflquelle bei diesem 
ProzeB opfert. Man kann die erforderliche Menge KohlenstofE der Zelle auch 
in Form von Stucken oder feinem Pulver, oder gleichzeitig mit dem Ammo¬ 
niak als Kohlenwasserstoffgas zufuhren. An Stelle von Ammoniak konnen 
auch andere stickstoffhaltige Gase, z. B. Schlempegase oder Methyl- und Tri- 
methylamin u. dgl., in die Zelle eingeleitet werden, wobei gleichzeitig der 
erforderliche KohlenstofiE im Gas enthalten ist. Die Kathode 10 ist in diesem 
Falle an ihrem unteren TeU durch spiralformige Windungen geschiitzt. 

Das Verfahren soil einen praktisch quantitativen Verlauf der Eeaktion 
ermoglichen. Es bedient sich offenbar mit Gesohick mancher Erfahrimgen, 
die in den im Vorangehenden besprochenen synthetischen Cyanidprozessen 
gemacht worden sind. 


Fiinftes Kapitel. 

Die Verarlieituiig der Rhodan- und Ferrocyansake 
auf andere Cyanverbindungen. 

In den vorangehenden Kapiteln haben wir gesehen, daB das Cyan bei 
manohen technischen Prozessen in einer Form gewonnen wird, die fhr eine 
Yerwertung im groBeren Umfang ans Mangel an Nachfrage nicht geeignet ist, 
so daB eine Umwandlung der Prodnkte in handelsfahigere wiinschenswert 
erscheint, oder in einer solchen Form auftritt, die es ermbglicht, auch andere 
Cyanverbindungen anf einem lohnenden Wege daraus herzustellen. 

So werden z. B. Rhodansalze aus dem ProzeB der Leuchtgasreinigung 
in erheblichen Mengen als Nebenprodukt gewonnen und konnen auch auf 
synthetischem Wege in glatter Eeaktion erzeugt werden, ohne daB ein ent- 
sprechender Bedarf in diesen Salzen vorliegt. Andererseits werden auf dem 
gleichen Wege in noch bedeutenderem MaBe Ferrocyanverbindungen 
erhalten, deren Verbrauch im Yergleich zur Produktion ein unzureichender 
ist. Beim KalkstickstofEprozeB dagegen wird der Stiokstoffl der Luft auf 
einem so okonomischen Weg in Form von Calciumcyanamid nutzbar ge¬ 
macht, daB es nicht ausgeschlossen erscheint, dieses Produkt ftir die Ge- 
winnung von Alkalicyaniden nutzbar zu maohen. 

Diese Umstande haben zu Verfahren gefiihrt, welohe darauf hinaualaufen, 
die tlberfiihrung solcher Cyanverbindungen in andere zu ermbglichen. Wir 
werden in folgendem die Verarbeitung dieser Produkte im einzelnen besprechen. 

1. Die Verarbeitung der Rhodansalze. 

Die Gewinnung yon Ehodansalzen als Nebenproduljct der Leuohtgas- 
fabrikation ist mit der'Einfixhrung der neuen Gasreinigungsverfahren immer 
mehr gegenstandslos geworden. Gleichwohl ist sie noch uberall da 'ilblioh, 
wo Leuohtgas nach dem alten Verfahren der Trockenreinigung behandelt 
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wird, das ist in den meisten der kleineren nnd alteren Gaswerke. Von welcher 
Bedeutung sie noch gegen Ende des voi’igen Jahrhunderts war, geht daraus 
hervoi’, daUder Verein znr Beforderung des Gewerbefleifies inPreuJ3en 
sicii 1877 zu einem Preisaussckreiben fiir die beste Metbode der Uberfuhrung 
von Ebodankalium in Cyankalium veranlaUt sab. Im Lanfe der Zeit baben 
sicb verscbiedene Verfabren ausgebildet, von denen die alteren auf eine Ent- 
scbwefelung des Ebodans unter Bildung vonFerrooyanid binauslanfen, wabrend 
die neueren anf eine direkte Gewinnung von Alkalicyaniden binarbeiten. 

Gewinnung von Ferrocyaniden aus Ebodansalzen. 

■ Die bierauf beziiglicben Verfabren basieren meistens auf einer Ent- 
scbwefelung des Ebodans durcb metalliscbes Eisen bei boben Temperaturen 
Oder in wasseriger Losung unter Druck. E. Hofmann^) batte gefunden, 
dab eine Entscbwefelung beim Scbmelzen von Ebodankalium mit diinnem 
Eisendrabt oder fein zerteiltem Eisen nicbt eintritt, aber No liner 2 ) wies 
nacb, dab in der Scbmelze das gesamte Cyan als Cyankalium vorbanden ist, 
dab sicb aber, je nacb der Art des Auslaugens derselben, ob in saurer oder 
alkalisober Losung, bei Gegenwart von Eisensulfid wieder Ebodansalz zuriick- 
bildet, das in der Scbmelze tatsacbHcb nicbt mebr vorbanden war. 

Eines der altesten, durcb das erwabnte Preisausscbreiben veranlabte Ver¬ 
fabren ist wobl das von Alander®), wonacb Ebodanammonium mit der 
doppelten der tbeoretiscben Menge von Pottasobe unter Zus 9 ,tz von Koble und 
Eisenfeilspanen gemiscbt, mit Ol zu einem Teig geknetet und in bedeokten 
eisernen Tiegeln zur Eotglut erbitzt wird. Dabei entweicbt natiirlicb samt- 
licbes Ammoniak als unersetzliober Verlust und es binterbleibt eine Scbmelze, 
welobe 40 bis -60 Proz, des angewandten Ebodanammoniums beim Auslaugen 
mit Wasser und Verdampfung der Losung zur Kristallisation in Form von 
gelbem Blutlaugensalz liefert. 

Hetberington und Muspratt^) wollen in abnlicber, aber rationellerer 
Weise Ebodankalium oder -natrium (100 Tie.) mit reduzierten Eisenspanen 
(70 bis 80 Tie) und Pecb (20 bis 40 Tie.) in einem gescblossenen, mit Eiibr- 
werk versebenen Eisenzylinder auf 370 bis 430® erbitzen und die entweicben- 
den Ebodanverbindungen in einem Wascber auffangen. Das in der Haupt- 
sacbe aus Ferro cyankalium (gemeint ist wobl Cyankalium), Scbwefelkalium, 
Schwefeleisen und unverandertem Ebodankalium bestebende Eeaktionsprodukt 
wird mit Wasser ausgelaugt, das Scbwefelkalium durcb Einblasen von Koblen- 
saure in Carbonat verwandelt und die Losung durcb Eindampfen zur Kristalli¬ 
sation gebraobt. 

Zur Entscbwefelung des Ebodans woUen Crowtber, Eossiter, Hood 
und Albrigbt®) ein Gemiscb von Ebodanalkalien mit Eisenspanen in einem 
rotierenden Ofen in einem Strom inerter Gase, wie Stickstoff, KoblensSure, 
auf 230 bis 320° erbitzen und die Scbmelze wie tiblicb mit Wasser auslaugen 
und weiter verarbeiten. Der Vorgang ist folgender: 

6 KONB + ePe = 6 KON-f 6 PeS. 

6 KON 6 PeS -f 8 HaO = [K 4 Pe(ON )6 + 3HaOj -f £38 + &P.eS. 

Dabei entsteben als wertlose Nebenprodukte Scbwefelkalium Und Schwefeleisen. 

1) Ohem. Zentralbl. 1858, 8.984. — 2) Dingl. Polyt. JTourn. 157 , 817. ^—°) Journ. 
f. aaabel. 1878, 8 . 10. — *) Engl. Pat. 6830, 1894. — ^) Engl. Pat. 8305, 1895. 
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Gorlicla und Wicliinann. kombinieren in rationellei' Weise den Aus- 
laugungsprozeJJ mit dem bekannten Verfahren zur Eegenerierung gebrauchter 
Gasreinig6rniass6n j indem si6 dia Scbinelzn zuvoi dor Oxydation durcb die 
atmospbarische Luffc aussetzen, die stets koblensaure- und wasserdampfbaltig 
ist, Dabei tritt folgende Eeaktion ein: 

6(K0N -h 6l'eS)2 + 17 0-1- 2 IH 2 O + 2 OO 2 = 2[K4re(CN)e + 3 H 2 O] 

+ 2 K 3 OO 3 + 5 Fe 2 (OH )6 + 12 s 

und es wird mitbin eine vollkommene Auswertung der Nebenprodukte er- 
moglicbt. 

Nacb dem Verfabren von Tscberniac und Gunzburg, das einen Teil 
ibres D. E.-P. Nr. 16 005 ausmaobt (vgl. S. 118) werden 6 Tie. des eventuell 

auf syntbetiscbem Wege bergestellten, bei 
200® acbarf getrockneten Ebodankaliums 
mit je 5 Tin. Kalk und Koble und 1 Tl. 
fein zerteilten, durcb Eeduktion von 
Pyritriickstanden unter Luftabscblufi mit 
Koble erbaltenen Eisens gemiscbt und in 
einem geeigneten Apparat zur Eotglut 
erbitzt, wobei folgender Vorgang ein- 
treten soli: 

6 KONS + 6 OaO + 5 0 + Fe 
= FeS + 5 0aB + 5 00 + 6 KON. 

Zur Ausfftbrung der Eeduktion des 
Eisens dient der in Fig. 27 und 28 dar- 
gestellte Apparat. A ist ein Zylinder, der 
durcb die seitlicbe Peuerung F gebeizt 
wird, JB eine Nutscbe und G die Zahn- 
stange oder der gezabnte Kreissektor zum 
Offnen und ScblieJlen des Zylinderbodens 
und I) ein Kasten zur Aufnabme des 
Eeduktionsgutes, das durcb den Wagen B 
fortgescbafft wird. Die Besobreibung 
dieses Ofens ist fiir das Verstfindnis des 
Verfabrens gegenstandslos. Sie kann 
aber von Wert sein, wenn es aiob um 
die Herstellung eines geeigneten Filter- 
materials fiir gesobmolzene Cyanalkalien 
bandelt, wozu bSufig reduziertes Eisen 
in porosem Zustand benutzt wird. 

AEe auf einem ScbmelzprozeC be- 
rubenden Verfabren zur Uberfiibrung 
von Ebodaniden in Ferrocyanide weisen mebr oder weniger groBe Verluste 
an Cyanalkalien auf. Diese beruben zunaobst in einer unvollkommenen Ent- 
scbwefelung, dann aber aucb, wie beim alten Scbmelzverfahren, aus Ferrooyan- 
kalium, auf der Oxydation eines Teiles des Gyanids zu Cyanat. Letztere ver- 
meiden Tscberniac und Gunzburg durcb Zusatz von Koble zur Sobmelze; 
die erstere ist nicbt zu umgeben, soweit die Erfabrung lebrt, 

i) ,D. E.-P. FTr. 82081. - 



Fig. 28. 
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Auf nassem Wege woUen Sternberg^) und Conroy 2 ) Rbodansalze 
entscbwefeln und in Ferrocyanide iiberfubren. Ersterer miscbt- konzen- 
trierte Rhodansalzlosungen mit dem doppelten Gewicbt der zur Bildung von 
Schwefeleisen erforderlicben Menge Eisenspane und dem doppelten Gewicbt 
des zur Ferrocyanidbildung notigen Eisenoxydulbydrats und erhitzt im Auto- 
klaven mit Riihrwei’k auf 110 bis 120°, wobei naok 12stundiger Eeaktion 
80 Proz. des Rhodansalzes in Ferrocyanid umgewandelt sind. Letzterer erbitzt 
einq Lbsung von Rhodanealcium mit Eisencbloriir und molekularem Eisen im 
Autoklaven bei 3,5 bis 4,2 Atm. Druck auf 140 bis 150° unterRizbren und will 
nacb 5y2stundiger Dauer einen quantitativen TJmsatz im Sinne der Gleicbung: 

Oa(ONS )2 -1- 21’e -f FeOla = CaOls + Fe(ON)a -f- 21’eS 

erzielen. 

Nack dem AufscblieiJen des Reaktionsproduktes mit Salzsslure hinterbleibt 
ein unloslicber Riiokstand von Cyaneisen, der auf ublicbe Weise auf Blut- 
laugensalz verarbeitet wird. 

Bei den verbaltnismaBig billigen Preisen, zu denen Blutlaugensalz aus 
anderen Quellen geliefert wird, ist kauin anzunebmen, daC die Ausfuhrung 
dieser Verfabren nocb lobnend sein kann. Bertelsmanns) konnte nicbt 
ermitteln, ob eines derselben irgendwo im Betriebe stebt. 

Ghinstiger liegen die Verbaltnisse bei den Verfabren betreflend die 


Gewinnung von Cyaniden aus Rbodansalzen. 

Bei der Entscbwefelung der Rbodansalze unter Verwendung von Eisen 
und Eisenverbindungen zur Aufnabme des Scbwefels kann man infolge der 
groJJen Neigung der Alkalicyanide zur Bildung von Doppelcyaniden des Eisens 
nur auf die Gewinnung von Ferrocyanvei'bindungen arbeiten. Benutzt man 
zur Entscbwefelung andere Metalle, z. B. Zink oder Blei, wie das Warren^) 
zuerst versucbt bat, so tritt folgender Vorgang ein: 

NaONS 4- Zn = NaON -j- ZnS 

und aus dem Reaktionsprodukt lassen siob die einfacben Cyanide durcb 
Auslaugen mit Wasser in reinem Zustand gewinnen. 

Nacb Playfair °) bat sicb besonders Zink als zur Entscbwefelung des 
Rbodans geeignet erwiesen und er schl4gt vor, statt des Rbodankaliums 
Rbodannatrium anzuwenden. Der Prozeii voUzieht siob in einem mulden- 
artigen GefaiJ aus Grapbit, in welcbem das Zink mit etwas Koblepulver nieder- 
gescbmolzen wird, worauf man das getrooknete Rbodannatrium nacb und 
nacb zugibt. Die Reaktion ist sebr beftig und die Masse wird zunebmend 
zaber. Nacb dem Erkalten unter LuftabscbluB wird die Scbmelze zerkleinert 
und nacb dem Sbankscben Prinzip mit Wasser ausgelaugt. 

Man erbalt eine Losung von 35° Tw. mit einem Salzgebalt von etwa 
30 Proz,, Oder ungefabr 240 g Cyannatrium im Liter. Sie wird im Vakuum 
zur Sirupkonsistenz eingedampft und liefert ein Salz von folgender Zusammen- 
setzung in einem besonderen Fall: 


NaON. 54,70 Proz. 

NaOKO .... 9,46 % 

Zn(ON)2,iTaON 3,99 „ 


1) D. R.-P. Nr. 32892. — ») Journ. 
Oyanverb., S< 253. — OHena. News 62, 
Soc.. dLem. lud. 1892^ S. 14. 


NaONS .... 4,30 Proz. 

Na2 003 .... 1,65 g 

H 2 O .. 26,00 „ 

Soc. ^Obem. Ind. 17, 98. — 8) Techn. d. 
252. — °) Engl; Pat. 6333, 1890; Journ. 





142 


Verarbeitiing der Ehodan- und I’errocyansalze. 

Die Aiiisbeute an Cyannatrium betrug 70 Proz. der Theorie; das Produkt war 
sebr unrein und vom Zinkdoppelsalz kauni zu befreien. 

Das Verfabren war mit Verlusten an Zink durcb Verdampfung behaftet, 
wenn nicbt das Ebodansalz im UberscbuiS vorbanden war. LiittkeD will 
dies dadurch vermeiden, dafi er an Stelle von Zink in Stiicken Zinkstaub vei*- 
wendet und diesen im Verbaltnis von 65 kg auf 97 kg mit Ebodankalium 
miscbt. Die Miscbung wird im Grapbittiegel nur bis zum Beginn der Ee- 
aktion erbitzt,-worauf sie durcb die dabei frei werdende Warme von selbst 
veriauft. Die Eeaktionstemperatur kann durcb Zugabe von 1 bis 2 Proz. 
freien Alkalis unter Erbohung der Ausbeute gemaJSigt werden. Bei dem Ver¬ 
fabren sollen 90 Proz. des Ebodanats in Form von Oyanid erhalten werden. 
DieVerarbeitung der Scbmelze geschiebt in abnlicber Weise, wiebei Playfairs 
Verfabren. 

Nacb Conroy®) gibt aucb dieses Verfabren kein reines Cyanid; es ent- 
balt vielmehr stets K 2 Zn(CN) 4 . 

Eascben, Davidson und Brock®) formen aus einem Gemisch von 
Koble, Kalk und Ebodansalz unter Zubilfenabme von Teer und Pecb PreJJ- 
linge, die sie im gescblossenen GefaB rasob auf bobe Temperaturen erbitzen 
und bei LuftabscbluB erkalten lassen. Beim Auslaugen der PreBstiicke mit 
Wasser erbalten sie eine Losung von Cyancalcium, die sie mit Pottasche in 
Cyankalium umsetzen. 

Nacb Warren*), der die Eeaktion KCNS -|- CaO 0 = KON -j- OaS 
-1- CO gepruft bat, gibt das Verfabren, wahrscbeinlich infolge der Scbwierig- 
keit, die Temperatur zu regulieren, sebr sobwankende Eesultate. 

Zur Entscbwefelung des Ehodans bat man an Stelle von Metallen aucb 
Wasserstoff zur Verwendung gebracbt. Playfair®) erbitzte Ebodankalium 
in einem Strom von Wasserstoffgas, wobei ScbwefelwasserstofE in Freibeit ge- 
setzt und Cyankalium gebildet wurde; 

KONS -t- Ha = KON -|- HaS. 

Die Eeaktion veriauft nicbt glatt, so dal3 das entstandene Cyankalium 
stets mit fast der gleichen Menge Scbwefelkalium verunreinigt ist. Conroy, 
Heslop und Shores®) baben die Sacbe weiter verfolgt und erbielten beim 
Sobmelzen von Ebodankalium und Ehodannatrium und l«Lngerem Erbitzen im 
WasserstofEstrom bei 600® einen durcbsobnittlicben Umsatz des Ehodans in 
70 Proz. Cyankalium, 70 Proz. ScbwefelwasserstofC, 18 Proz. CyanwasserstofiC, 
24,6 Proz. Scbwefelkalium und 6,6 Proz. Ammoniak. 

Demnacb veriauft die Hauptreaktion im Sinne der obigen Gleiohung. 
CyanwasserstofE entstebt wabrscheinlicb nacb folgendem Schema; 

2KON •+- HaS = 2^0N -)- HgS, 

wabrend die Entstebung des Ammoniaks sicb aus dem Wassergehalt des 
Ebodansalzes wobl erklaren laBt, Die Ebodaniire der alkalisohen Erden 
sowie des Kupfers verbielten sicb bei der gleichen Bebandlung ganzlicb ver- 
scbieden und lieferten nur CyanwasserstofE neben Scbwefelmetall, Sobwefel- 
wasserstoff, ScbwefelkoblenstofE und andere Zersetzungsprodukte. 

Unter zwiscbeniaufiger Bhdung von Kupferrbodaniir will aucb die 
British Cyanides Company nacb ibrem D. E.-P. Nr. 132 294 das Ebodan 

1) D. E.-P. Nr. 89 607. — 2) Journ. Boo. Ohem. Ind. 16, 8 . — «) Engl. Pat. 24814,' 
1894. — *) Obem. News 69, 186. — 6) Journ. Boo. Ohem. Ind. 11, 14. — 8) Ebend. 20,. 320. 
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mit Hilfe von Wasserstofl entschwefeln. Nach dem Verfahren werden gleiche 
Gewiclatsmengen des Eliodaniirs und feinzerteilten Kupfers innig gemischt 
iind das Gemenge im Wasserstoffstrom auf 600° erhitzt. Dabei soil sich 
folgender Vorgang abspielen: 

Ou 2 (ONS )2 + 2Cu + Ha = 2 OU 3 S + 2HON. 

Der init dem Gasstrom entweiobende Cyanwasserstoff wird in besonderen 
Wascbern in Kali- oder Natronlange aufgefangen, wahrend der davon befreite 
Wasserstojff in den ProzeJS zuriickkebrt. 

Nacb anderen Verfabren soil der Sebwefel des Rbodans obne Sprengung 
des Cyankernes dnrcb Oxydationsmittel entfernt werden. G. E. Davis 
erbitzt Ebodansalzlosungen mit Sobwefelsaure und Manganoxyden, wie 
Weldonscblamm u. dgl., in bestimmtem Vei'baltnis und leitet die Dampfe in 
ein passendes Gefafi nacb Engl. Pat. 26 996, 1903, das mit einer Alkalilosung 
bescbickt ist. 

In der analytiscben Cbemie ist scbon lange ein von Alt 2 ) angegebenes 
Verfabren zur Bestimmung des Ebodans in Form von Sobwefelsaure ublicb, 
das auf folgender Gleicbung berubt: 

HONS + 3 0-1- HaO = HON -j- H 3 SO 4 
und in der Oxydation der Ebodanate mit Salpetersaure bestebt. 

Die Eeaktion ist von der United Alcali Company Ltd. zu einem 
tecbniscben Verfabren ausgebildet worden, dessen Inbalt in dem D. E.-P. 
Nr. 97896 niedergelegt ist. Als Oxydationsmittel verwendet man ein Gemiscb 
von verdunnter Sobwefelsaure und SalpeterlSsung unter Zusatz der im Verlauf 
des Prozesses aus den Ab'gasen gewonnenen Salpetersaure. 

Zur Ausfubrung des Verfabrens dient ein System von saurefesten Stein- 
zeuggefaUen, die nacb Art der AbsorptionsgefaiJe beim Salzsaure- und Salpeter- 
saurekondensationsprozefi durob Eobren vom Boden zur Oberflacbe der 
Pliissigkeit eines jeden Topfes jeweijig miteinander verbunden sind. JTeder 
Topf ist mit einem Eobr zum Einleiten von gespanntem Dampf verseben und 
besitzt am Deckel ein Abzugsrobr fiir die entbundenen Gase und Dampfe, das 
in ein gemeinscbaftlicbes Sammelfobr rniindet, welobes die Gase nacb den 
Eeinigungs- und AbsorptionsgefaUen fiibrt. Am ersten Topf sind auiJerdem 
nocb besondere Zufubrleitungen fiir die Ehodanid- und Salpeterlosung, sowie 
fiir Sobwefelsaure und regenerierte Salpetersaure angebraobt. Durcb diese 
Anordnung wird erreicbt, daU die gegenseitig aufeinander zur Einwirkung zu 
bringenden Fliissigkeiten in inniger Miscbung samtlicbe Topfe bintereinander 
passieren miissen, so dafi die Eeaktion eine quantitative ist. 

Bei der Verwendung zu starker Losungen entstebt meist etwas Persulfo- 
cyan, CsNaHSs. Man verwendet eine 20- bis SOproz. Ebodanidlosung bzw. 
eine L6sung, die etwa 170 g Ebodannatrium im Liter entbalt. Zu Beginn 
der Arbeit sind samtlicbe GefaiSe mit verdiinnter Sobwefelsaure gefiillt und 
diese ist durcb Einleiten von Dampf nabezu zum Sieden erbitzt. Man laUt 
in den ersten Topf gleicbzeitig die Losungen von Ebodannatrium und Salpeter 
einflieiSen und reguliert deren Menge und die Zufubr des Dampfes so, daB im 
Ablauf des ersten Topfes kein Rbodan und in dem des letzten Tppfes keine 
Blausaure mebr nacbzuweisen ist. Die Oxydation des Scbwefels mufi also im 
ersten Topf scbon eine voUkommene sein, wabrend in den folgenden Topfen 

D Engl. Pat. 3018, 1904. —r 3) Ber. d. deutscb. ohem-.Q-es. 22, 3258. 
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Verarteitung der Rhodan- und Ferrocyansalze. 

imr ein 'vollatandiges Auskochen der Blausaure aus der Losung erfolgt. Zur 
Vemieidung der Bildung von Persulf ocyansaure ist ein stetiger geringer tJber- 
sckaii von Salpetersanre in der Losnng erforderlioh und es soli der Verlust 
bei gut gefiibrter Oxydation nicht mebr als 1 Proz. betragen. 

Die aus den EeaktionsgefaCen entweicbenden Gase setzen sicb aus un- 
gefabr Vs des Volumens aus Cyanwassersto:ffi und Vs aus Stickoxyd mit ge- 
ringen Meugen von Koblensaure und Salpetidgsaureanbydrid zusammen. Hire 
aufierordentlicbe Giftigkeit erfordert eine Arbeit im luftverdiinnten Raum, 
um den Gasen jede Gelegenheit zu nelimen, an etwa undiohten Stellen der 
Apparatur auszutreten und Unbeil anzuricliten. Sie warden daher in, der 
Regel mit Hilfe eines am Ende der ganzen Apparatur angebraobten Dampf- 
strablsaugers durob die Wascber gefiilirt, deren erster zur Beseitigung der 
Salpetersaureanbydriddampfe aus einem mit Kieselsteinen gefbllten Skrubber 
bestebt, die mit Wasser von solcber Temperatur berieselt werden, daC siob 
darin nur die Salpetrigsauredarapfe, niobt aber das Blausaui'egas lost. 

Darauf folgt die Absobeidung des Wasserdampfes durob Abkiiblen in 
Kondensatoren aul eine Temperatur von 24 bis 29°, wobei eine Fliissigkeit, 
die etwa 30 Proz. des gesamten Oyanwasserstot^s entbalt, gewonuen wird. 
Sie wird entweder in das zweite GefaJS der Oxydationsapparatur zum Aus- 
kocben zuriickgedruckt oder mit Alkali neutralisiert, um mit dem Haupt- 
produkt zusammen verarbeitet zu werden. 

Zur Gewinnung des letzteren werden . die durob Abkublen vom Wasser 
befreiten Endgase durob mit Wasser gekiiblte SS,ttigungsapparate gesogen, 
die mit Alkalilauge von entsprecbender Konzentration bescbiokt sind. Sie 
geben bier ibren gesamten Gebalt an BlausS-ure ab, wtlbrend die nunmebr 
fast nxxr aus Stickoxyd bestebenden Abgase in einen wasserberieselten Gay- 
Lussac-Turm gefubrt werden, um eine verdiinnte Salpetersaure zu gowinnen, 
die von neuem zur Oxydation von Rbodankalium werwendet wird, Diese 
Regeneration ist zwar keine vollkommene, ermogliobt aber immerbin die 
Wirtsobaftlicbkeit des Betriebes, iudem doob die Hauptmenge der Salpetersanre 
dem Kreislauf der Reaktion erbalten bleibt, 

Aus den Sattigern gewinnt man eine siedewiirdige Lange, die, in Vakuum- 
verdampfapparaten mit Riibrwerken zur Kristallisation gebraoht, das Cyan- 
kabum in Pulverform fallen lact, zwar niobt von vollkommener Reinbeit, aber 
doob in fur die meisten Zwecke geeigneter Form. Die Ausbeute im GroJS- 
betrieb soli sicb auf etwa 96 bis 99 Proz. stellen, so dafi das Verfabren unter 
geeigneten Umstanden wobl mit Erfolg zur Anwendung gebracbt werden kann. 

Conroyi) bat das Verfabren eingebend bescbrieben und seine Aus- 
fubrungen decken siob im wesentlioben mit der vorstebenden Bescbreibung, 
Nacb ibm ist es gleicbgliltig, ob man mit Alkali- oder Oalciumrbodanid 
arbeitet; letzteres bat den Naobteil der Ausscbeidung von Gips. Die St&rke 
der in den Sattigern vorgescblagenen Kalilauge wird mit 76° Tw. angegeben; 
die Cyanidlauge muJ3 stets einen kleinen tTberscbufi an freiem Alkali zeigen, 
weil sonst beim Abdampfen derselben eine starke Zersetzung unter Braun- 
farbung eintritt. Eine Braunfarbung tritt aucb beim Verdampfen unter 
gewohnlicbem Luftdruck infolge Gberbitzens im Inneren der Fliissigkeit einj 
man erbalt aber ein tadellos weiBes Cyanid beim Eindampfen in der Luftleere.^ 


D Journ. Boo. Ohem-Ind. 18, 482. 
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J. Tsoherniaci) will das Eindampfen der Laugen und die damit ver- 
bundenen Verluste umgeben, indem er die bei der Oxydation von Ebodaniden 
mit Salpetersaure erbaltlichen gereinigten Gase mit Alkalicarbonaten bei 
boberer Temperatur, am besten bei Kotglnt, bebandelt. Bei der Anwendung 
von Soda bait man dabei zweckmaBig eine Temperatur von 450° ein und be¬ 
bandelt die Gase metbodiscb in bintereinander gescbalteten AbsorptionsgefaBen. 
Trotz der Anwesenbeit von Sauerstoff und Stickoxyd erbalt man auf diese 
Weise ein Cyannatrium mit einem Eeingebalt von 98 bis 99 Proz., das nur 
sebr wenig Cyanat entbalt. 

Die Abspaltung des Scbwefels aus den Salzen der Ebodanwasserstoff- 
saure bedarf nacb den vorstebenden Ausfiibrungen eines gewaltsamen cbe- 
miscben Eingriffes. Dabei ist es gewiB von groBem Interesse, dafi die Elimi- 
nierung des Scbwefels aus den Estern der EbodanwasserstojBEsaure sicb mit 
groBter Leicbtigkeit glatt und quantitativ ausfiibren laBt. Scbon A. W.Hof¬ 
mann 2) bat gezeigt, daB das Scbwefeleyanatbyl unter dem EinfluB des 
metalliscben Natriums restlos in Atbylbisulfid und Cyannatrium zerfallt: 

2 Oa Hg. ONS -f 2 Ka = 2 NaON -h ( 0235 ) 2 S. 

Die Eeaktion scbeint niobt weiter verfolgt und auob industriell nicbt 
beacbtet worden zu sein, wenigstens findet sicb in der uns zuganglicben tecb- 
niscben Literatur iiber Cyan keine Erwabnung derselben. 

2. Die Verarbeitung der Perrocyanide. 

Das gelbe Blutlaugensalz, Ferrocyankalium, ist lange Jabre das aus- 
scblieBlicbe Eobmaterial fiir die Herstellung von Oyanalkalien gewesen, bis 
seiner Verwendung zu diesem Zweck, wenigstens nacb dem alten Scbmelz- 
verfabren mit Pottascbe, durcb die Einfiibrung der syntbetiscben Cyanidprozesse 
ein Ziel gesetzt worden ist, Aucb beute nocb werden Perrocyanide, wenn 
aucb in der Eegel nicbt in Form von BJutlaugensalz auf Alkalicyanide ver- 
arbeitet, aber dies gescbiebt auf-einem anderenWege, der eine Skonomisobere 
Uberfubrung in diese wertvolleren Produkte ermoglicbt. Bei den modernen 
Verfabren der nassen Eeinigung von Kobjengasen, insonderbeit den von Bueb 
und Feld, wird das Cyan in Gestalt von bocbwertigen Eiseircyanverbindungen 
gewonnen, aus denen die Cyanwasserstoffsaure nacb' besonderen Verfabren 
abgescbieden und durcb Sattigung mit Laugen als Alkalicyanid gewonnen 
wird. Aucb das Blutlaugensalz kann auf n 9 ,sSem Wege in Alkalicyanide ver- 
wand.elt werden. 

Insoweit die auf die eine oder andere Weise ale Nebenprodukte erzeugten 
Perrocyanide nicbt zur Verarbeitung auf Alkalicyanide Eerangezogen werden, 
dienen sie zur Herstellung von Berliner'blau und in geringeren Mengen zur 
Gewinnung von Ferricyankalium, das in der Fabrikation von Berlinerblau 
und als Oxydationsmittel Verwendung findet. Bn folgenden baben wir daber 
die Verfabren zu besprecben, welcben eine Verarbeitung der I'erropyanide nacb, 
dieser Eicbtung bin zugrunde liegt. • ’ ‘ 

GewinnUng TOn Alkalicyaniden ane Ferro cyaniden. ^ i 

Des alten Verfabren S' zur Verarbeitung des Blutlaugensalzes auf 
Cyankalium, das auf einem ScbmelzprozeB berubte, soU bier nut* des bistoriscben 

D D- R.-P. Nr. 145748, 1902, — Ber. d. deutsch. obem. G-es. 1, 184, 1868, 
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Interesses wegen in allgemeinen Ziigen gedacht werden, weil es heute seiner 
Unvollkommenheit und geringen Wirtschaftlichkeit wegen nickt inekr aus~ 
geflihrt wird. Das alteste Verfahren berukte auf der von Berzelius be- 
obackteten Tatsacbe, daC trockenes Ferrocyankalium beim Scbraelzen in 
gelinder Eotglut im Sinne der folgenden Reaktion zerfallt: 

K4Fe(0N)e = 4K0N-h FeOa + Ng, 

wobei ein Drittel des Cyans unter Bildung von Eisencarbid und freiem Stick- 
stoff zerfallt. 

Ftir die Darstellung von Gyankalium auf diesein Wege wurde nur reinstes, 
suKatfreies, kristallisiertes Blutlaugensalz verwendet, das man vorber in 
eisernen GefaCen durch Erhitzen vom Kristallwasser Befreite, wobei es in ein 
feines weiiJlicbes Pulver zerfiel. Das Schmelzen gescbab in schmiedeeisernen 
Tiegeln von etwa 75 bis 100 kg Inbalt, die in Systemen bis zu seeks Sttick 
nebeneinander eingemauert waren. Die fertige Sckmelze wurde durob Fil- 
trieren in feurig - flussigem Zustande vom ausgesekiedenen Eisen getrennt. 
Bierzu diente ein Filter, das aus einem Tiegel von gleicker Form und GroJlJe 
wie die Sckmelztiegel bestand, der am Boden ein keizbares Ablaufrohr besaJJ, 
dessen Offnung mit einem kleinen Rost ilberdeckt war, und der bis zu einer 
bestiuimten Hoke mit Eisendrehspanen oder sekwammigem Eisen aus friikeren 
Operationen gefiillt war. 

Die mit einem Deckel verscklossenen Tiegel wurden erhitzt, bis die Masse 
in Flufi kam, worauf die Temperatur bis zur Rotglut gesteigert wurde. Das 
Erkitzen wurde so lange fortgesetzt, bis die Gasentwickelung vorttber war 
und eine gezogene Probe beim Erkalten mit weiJJer Farbe erstarrte. Dann 
wurde der Inbalt der Sckmelztiegel mit Bllfe von eisernen SekOpfern aufs 
Filter gebrackt und das ablaufende feurig-fliissige Produkt so lange aufs 
Filter zuruokgegeben, bis es mit rein weiJJer Farbe erstarrte. Das reine 
Produkt wurde in polierten eisernen Formen aufgefangen, aus denen es nach 
dem Erstarren sick leickt entfernen lieiS. 

Der Riiokstand im Filter, aus Eisencarbid bestehend, aber nook mit er- 
keblicken Mengen von Gyankalium beladen, wurde zur Gewinnung des letzteren 
mit Wasser ausgelaugt und die Losung auf Ferrocyankalium verarbeitet. 
Selten wurde die Scktuelze mit Wa.sser oder Alkokol ausgelaugt, weil dies^» 
Operationen niokt ohne Verluste durckzufiikren sind. 

Das Verfakren bot den Vorteil, ein reines Gyankalium zu liefern, kontite 
sick aber auf die Dauer infolge der groBen Verluste an Cyan nickt bekauptek.: 

Spater bat Liebig^) naok dem Vorgang von F. und E. Rodgers®) eine; 
andere Vorsekrift gegeben,, wonack man auf 8 Tie. 3 Tie. reiner Pottasoke 
Oder 2,3 Tie. reiner Soda ztimisckt und nack.uud nack in einen rotgltikenden 
Tiegel eintr&gt. Man erkSlt die Masse so lange bei sohvracker Rotglut, bis eine 
gezogek^ Probe beim Erkalten rein weiJB erstarrt. Die Reaktion verlfi.uf t wie f olgt: 

Die Sckmelze wurde wie oben vom Riiokstand getrennt; das Verfakren 
lieferte, wie ersicktli'ok, ein mit cyansaurem Kali verunreinigtes l^rodukt, was ; 
aber fiir die meisten Z^weeke; okne Bedeutung war. , . 


D Lelirt. Ohem. 8, 1,04. 
.4,93,,>a34. . . 
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Urn die Bildnng des Cyanats zu umgelien, hat dann Wohler vorgeschlagen, 
ein Gemenge von 8 Tin. entwassertem Blntlaugensalz, 3 Tin. reiner Pottasche 
und 1 Tl. Kohle zusammenzuschmelzen. Man erhalt ein cyanatfreies Produkt, 
das aber duroh Pottasche verunreinigt ist, die sich duroh Extraktion der 
Schnaelze mit Alkohol entfernen laJSt. Ahnliche Vorschlage machten Eleck’), 
Wagner und Chasters^). Sie waren wenig erfolgreich aus dem Grunde, 
weil die, Eeduktionstemperatur des Cyanats naoh E. Eoessler®) fiir Kohle 
hoher liegt, als dessen Zersetzungstemperatur. 

Das Cyankalium des Handels wurde lange Zeit nach der von Liebig an- 
gegebenen Methpde in einer Apparatur, wie sie weiter oben beschrieben worden 
ist, hergestellt. Alder hatte vorgeschlagen, um die Bildung von Cyanat 
moglichst zu umgehen, die Eeaktion in zwei Phasen vor sich gehen zu lassen 
und zunachst nur Vs der Gesamtmenge des Blutlaugensalzes mit der Pottasche 
einzuschmelzen, den Eest des Blutlaugensalzes dagegen erst nach und nach in 
die Schmelze einzutragen. Dabei sollte folgende Eeaktion vor sich gehen: 

K4pe(0N)e-|-K2 0O3 =. 4K0N + 2K0N0 + Pe + CO, 

2KONO + 2K4Fe(ON)6 = 10 KON-f-2 FeO-j-4 C-f-2 Ng, 

2FeO + 2 0 = 2Pe+200. 

AUe diese Verfahren krankten an dem gleichen Grundubel der groUen Cyan- 
verluste infolge Zersetzung bei der hohen Temperatur und der Bildung des 
wertlosen Cyanats. .Schon im Jahre 1876 hatte Erlenmeyer gezeigt, daC 
man durch Niederschmelzen von trockenem Blntlaugensalz mit metallischem 
Natrium nach der Gleichung 

K^FeCONlo + 2Na = 4K0N -f 2Na0N -f- Fe 
ein Gemisch von reinem Kalium- und Natriumcyanid erhalt. Bei dem dam als . 
sehr hohen Preis des metallischen Natriums, das fast nur als chemisches 
Praparat gehandelt wurde, und dem -wesentlich geringeren Bedarf der Industrie 
an Alkalicyanideu, blieb der Vetsuch ein intetessantes Experiment und geriet 
in Vergessenheit. Erst gegen Ende der achtziger Jahre des vorigen Jahr- 
hunderts, als sich die Verhaltnisse fiir die.Erzeugung von ndetallisohem Natrium 
und den Bedarf an Alkalicyaniden ganz aufierprdentlich. yerschdben,, hatteh, 
wurde die Erlenmeyersche Eeaktion, besonders duroh die Initiative der 
Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt vorra. ESssler, 'w'ieder ' 
aufgegriffen*, so dafi im Jahre 1894 nach dem Berieht tvon E, Eoesklor; 
(a. a. 0.) in Deutschland aEein bereits, 760000 kg Cyankaiiutn nach diesem 
Verfahren hergestellt wurden. 

Die Ausfiihrung der Schmelze geschieht in eirter ahnlichen Apparatur, 
vde sie bereits fiir die Arbeit mit Pottasche beschrieben worden ist. Bei der 
leichten Oxydierbarkeit. des metaUischeh Natriums ■ ^ erhitzten Zustand ist 
natiirlich doppelte Vorsioht gegen die Einwirkupg der atinospharischen Luft 
geboten. , Im iibrigen verlftuft der ProzeU glatt und nahezu quantitativ, in- 
sov;:eit dies ^jatiirlich die Umsetzung'des Eerrpc;j^anidbj;;bei^|fftf <Die fertige, , 
Schmelze wird in den beschriebeneh Filtertjegel gebracht, in welehem sich als 
Eiltermaterial schwammiges Eisen aus einer friiheren Operation befindet, und 
"mittels komprimierter Luft ausgeprebt; das Eiltrat lauft in guiSei'serne, kasten- 
artige Eormen, aus dene^ ea naph dem. i^rkaltpu diirch Upistiirzen entfernt 

■, .^) Fabrikation cbemischer P.rodukte aps tieriscben AbfS,!len>. S. 127 .; — 2 ) jjugL 
.P.at. i5941i l894. — Ber.' auf dem.Interim.,KOngr. fiir apge'^., Obemie 1903. 
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wird. Das im Sclimelztiegel zuriickbleibende Eisen von scbwammartiger Be- 
sobaffenheit wird mechaniscb zwisoben beiJBen Flatten ausgepreJSt, nm aiif 
diese Weise das Cyanid moglicbst voUstandig in fester Form zu erbalten, 
Bei seiner porosen Besohaffenbeit ist dies nicht vollig mbglich, so daiS dies 
PreBgut noch zerkleinert, mit Wasser ausgelaugt nnd die Losung auf Blut- 
laugensalz verarbeitet werden mujB. Hierin liegt die einzige Verlustquelle des 


ganzen Verfabrens. 

Man erbalt nacb diesem Verfabren auf direktem Wege ein ganz reines, 
weiBes Handelsprodukt, das infolge seines Gehaltes an Cyannatrium einen 
boheren Cyangebalt aufweist als das Oyankalium, was fiir den Versand in 
fremde Lander von nicbt zu unterscbatzender Bedeutung ist. Im Jabre 1906 
konnte Bertelsmann i) von diesem Verfabren noob sagen, daU der ProzeiJ 
von alien von Ferrocyankalium ausgebenden Darstellungsweisen wohl am 
meisten angewandt wird. Dies ist beute wobl kaum mehr zutreffend; die 
neueren Verfabren zur Verarbeitung von Ferrocyaniden auf Cyanalkalien seben 
vom ScbmelzprozeB in irgend einer Form wegen seiner Umstandlicbkeit ab. 

Vantin^) und Hetberington, Hurter und Muspratt^) verwendeu 
an Stelle von metalliscbem Natrium Legierungen desselben mit Blei.. Das 
obenauf scbwimmende fliissige Cyanid wird abgezogen, wabrend das am Boden 
befindlicbe Blei von dem in Pulverform vorbandenen Eisen auf mecbaniscbem 
Wege getrennt wird. Das Verfabren diirfte kaum Vorteile bieten. 

Crowtber und Eossiter^) wollen das metalliscbe Natrium durch das 
billigere Zink ersetzen und das entstebende Cyankalium-Oyanzink durch 
Zusatz von Pottasche- oder SobwefelkaliumlSsung fallen. Das Verfabren er- 
fordert einen umstandlicben Lbse-, Failungs- und VerdarapfungsprozeiS und 
' leidet an der Scbwierigkeit der Entfernung des Zinks aus dem Doppelsalz, so 
dafi es kaum beaobtenswert erscbeint. 

Die neueren Verfabren zur Verarbeitung von Blutlaugensalz und 
Ferrocyaniden auf Alkalicyanide vermeiden den ScbmelzprozeC und laufen 
darauf binaus, die Cyanwasserstoi^saure als Gas aus den genannten Ver- 
bindungen abzuscbeiden und durcb Neutralisieren mit Alkalildsungen in die 
•entsprecbende'n AlkalimetaUcyanide uberzufiibren. Sie zeigen daber eine ge- 
wisse Abnbcbkeit mit dem scbon friiber bescbriebenen Verfabren der Ver-', 
arbeitung von Ehodansalzen auf Alkalicyanide mit Hilfe von Salpetersaure. 

Dasr ubbchste Verfabren zur Darstellung von Oyanwasserstoffisaure fbr 
Versucbszwecke bestebt bekanntlicb darin, Ferrocyankalium mit verdlinnt^r'^ 
Sebwefelsaure zu destillieren, wobei die Halfte des Cyans als Cyanwasserstofl- 
saure frei wird, wabrend die andere Halfte mit dem Eisen verbunden bleibt, 
unter Bildung eines unlbslicben Ferrocyanids, des sogenannten Everittsalzes; 

. 2K4l’e(OU)6 + 3 H 2 SO 4 = 6 HON-|-.Karea(dN)fl + JiKaSO^. ' " 

. Die* Eeakfionl Inbalt der Engl. Pat. 36 und 4513, 1904 und des 
D, H.-E Nr. 150 561 des Grossmann Cyanide Patents Syndicate mit 
der Erweiterung, daJB das" ausg^biedene, ubldsliobe Everittsalz wieder 
regeneriert y^ird., 

Zur Ausfdl^rung deis Prozesses bedient man siob des durcb eine groBe" 
Loslicbkeit afsgezjeitbneteii Perrocyannatriums, dessen L6sung mit verdiinnter' 


. D T?echn. d. Oyanverb., S- 268. ^ ?,) Caiem. Xnd. 1894, A 448,. > 
5832, 1894i -r-4) Engl. Pat. 9275, -1894.,, . ; 
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Sciiwefelsaure von 20 Proz. Gehalt vermisclit und in geeigneten. Appai’aten 
im luffcverdiinnten Eanm destilliert wird. Das cyanwasserstoffhaltige Gas 
wird in Absorptionsgefafien mit konzentrierter Natronlauge bebandelt, welche 
alle Blausaure zuriiokbalt, und die gesattigte Losung gelangt in yakuum- 
verdampfapparaten zur Kristallisation, wie dies friiher schon bescbrieben 
worden ist. 

Das im Destillationsapparat binterbleibende Natriumferrocyaneisen (Eve- 
rittsalz) kann durcb Kocben mit Natronlauge nacb Erlenmeyers Vorscblag 
wieder in Eerrocyannatrium Tibergefiibrt werden, nacb Grossmanns Ver- 
sucben jedocb nur zu 70 bis 80 Proz. Man erzielt nacb dem Patent dagegen 
einen rascben und quantitativen Umsatz durcb gleicbzeitiges Durcbblasen von 
Luft nacb deni Zusatz D. R-P. Nr. 153 358 unter Verweudung von Soda an 
Stelle von Natronlauge. 

Nacb Angabe der Patentinbaber soil es gelingen, unter Anwendung dieses 
Verfabrens eine Ausbeute von 99 Proz. des Gesamtoyans in Form von Cyan- 
kalium zu erzielen. Dagegen diirfte der Yerbrauob, an Alkali ein betraobt- 
licber sein und das Eindampfen der Losungen - nicbt obne Verlust bleiben. 
Zudem besitzt das Cyannatrium die Eigenscbaft, Kristallwasser festzuhalten, 
was ein Umscbmelzen der Kristallkucben erforderlicb macbt. 

Die Alkaliferrocyanide werden von verdiinnter Sobwefelsaure bekanntlicb 
unter Abspaltung eines Teiles des Cyans als CyanwasserstofEsaure, von kon¬ 
zentrierter unter Bildung von Koblenoxyd zersetzt. J. Tscberniac^) ver- 
wendet zur Zersetzung eine SchwefelsS,ure von solcher Eonzentration, dafi die 
Bildung von Koblenoxyd nocb moglichst, verbiitet wird und andererseits wenig 
Wasser bei der Destination abgegeben wil'd. Das Erbitzen wird so lange 
fortgesetzt, bis alles Cyan als Cyanwasserstoffsaure ausgetrieben ist. Beispiels- 
weise wird eine gesattigte LSsung von Ferrooyannatrium mit einer Scbwefel- 
saure von 20 Proz. Gebalt in einem nait Rtickflutikiibler, versebenen Kessel 
unter bestandigem Durcbblasen eines Stroines von inerten" Gas,e»» z* B. Koblen- 
saure, gekooht. Bekanntlicb bat sobon Rose?) nacb^ewiesen'i daJB eine voll- 
standige Zersetzung des Blutlaugensalzes erfolgt, wenn man irtt tJberscbidj: 
mit einem Gemiscb von 3 Tin. konzentrierter Scbyrefelsaure ubd 1 Tl. Wassef, 
arbeitet. ' ■' 

J. Dewrance und B!. E. Williams®) wollen bei der ZersetzTing ddr 
Ferrooyanide mit SSuren alles Cyan in Form von Cyanwasserstoffsaure da- 
dbrcb austreiben, daiS sie dem Reaktionsgemisob geringe Mengen eines Kupfer- 
salzes zufugen, etwa 6 Proz., d. b. 5 Proz- derjenigen Menge, die erforderlicb * 
ware, die Gesamtmenge des (^ans zu binden. Die entbundene Blausaure leiten 
sie wie ublicb durcb Wascber mit AlkalilaTige zur Absorption, 

Waltber Feld4) verfabrt in ganz anderer Weise. Eisencyanverbin- 
dungen irgend welcber Art, ob iSslicb oder unlSslicb, geben ibren gesamten 
Gehalt an Cyan beim Kocben mit einer’^necksilberoMeridlSSung in Form Ydn. 
ISslicbem Quecksilbercyanid ab; aus dem die Cyanwasserstoffsaure unter Zu- 
Satz starker Sauren ausgetrieben werden kann. AJs Beispiele werden angefubrt! 

{ Fur Ferrocyankalium: . 

2[K4Pe(ON)g] -f- SHgOla = :6Hg(0N)2 -f FsaOle + HgaOJs j|- 8K01. 

D Engl. Pat. 12 634, 1904, — ®) Zeitaohr. f. analyt, Ohem. 1, 194 iind MS. —^ 

®) D. E.-P. Nr. 224 950. — D. K-P. Nr. 142024,-1901. / ' 
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Fiir Ferricyankalium: 

, 2[K3Ee(CN)6] + eHgCls = 6Hg(ON)2 -h Feg CIr + 6 KOI. 

Fiir Berlinerblau: 

2Fe7(ON)i8 -h 24HgOl2 = 7,Fe20Jc + 18Hg(ON)2 + SHgaOla- 
Bei unlosliclien Massen, wie Berlinerblau usw., verlauft die Reaktion trage 
und mufi durcb Zusatz von Alkalien zur Erzeugung loslicber Salze unter- 
stiitzt werden; alkaliscbe Massen mussen vor der Bebandlung erst angesauert oder 
mit einem UberscbuB von solcben Salzen versetzt werden, deren Oxyde, Hydrate 
Oder Carbonate, z. B. die des Magnesiums, Zinks, Aluminiums und Mangans 
aus Quecksilberlosungen weder metallisohes QueoksUber noch unloslicbe Queck- 
silberverbindungen ausscbeiden, worauf der ProzeJS im Sinne der folgenden 
Formeln verlauft: 

. 2 K 4 Fe( 0 N)a -f- KOH + MgOJg = K 4 F 6 (ON)o + Mg(OH)a -h 2KOI. 

2K4Fe(0N)s -f SHgCla -p 3Mg(OH)2 + QMgOJa 

= 6Hg(CN)2 + HgaOla + Fe2(OH)e + 12MgOJ2 -f 8 KOI 

Oder 

2K4Pe(0N)e -f- BHgOla -|- SMg(OH)2 + 9 Mg Ola 

= 6Hg(ON)2 + FeaCOHlfl + 12 Mg 01 a + 6 KOI. 


Die Reaktion vollziebt sicb' in der Siedehitze und naob Beendigung der- 
selben wird unter Zusatz der berecbneten Menge Saure das entstandene 
Quecksilbercyanid zerlegt. 

Fiir die Regeneration der iron CyanwasserstofE befreiten Reaktions- 
fllissigkeit wird ein besonderes Verfabren angegeben. Sie entbfi-lt neben 
Quecksilberchlorid Quecksilberobloriir und bei schwefelhaltigen Massen auob 
Quecksilbersulfid, die wieder in Quecksilberoblorid tibergefubrt werden miissen. 
Die Bildung von Quecksilbercbloriir kann vermieden werden, wenn man die 
Ferrocyanverbindungen vor der Bebandlung oxydiert. Bei der Verarbeitung 
von Ferrooyanalkalien reicbert sicb die Quecksilbercbloridlbsung scblieillicb 
dermafieu mit AlkaUsalzen an, dalS sie aufgearbeitet werden mull. ,Um diesen 
Nacbteil des Verfabrens zu beseitigen, bat Feld in seinem spMeren Patent 


Nr. 147 579, 19,02 vorgescblagen, statt der Alkalisalze Erdalkalisalze anzu- ' ■ 
.wendeu, deren Basen mit’den bei der Destination in Frage kommenden ■ 
Sauren unlosHcbe Salze bUden. Vgl. auob D. R.-P. Nr. 167 490 und 162 362,- , 
welcbe eine weitere Ausbildung dieses Verfabrens zum, Gegenstand baben. ; 

In einem spateren Verfabren zur Herstellung reiner, von SalzsSLure freier . : 
QyanwasserstofOsaure, D. R.-P. Nr. 146 847, 1901, behandelt Feld die Lbsungen r 
der Cyanide in der Warnie mit Losungeh von Magnesium-, Blei-, Zink-*, | 
Aluininium- und Mangansalzen, wobei sicb unter Abscheidung der Hydrate/^ 


der betreffenden Metalle quantitativ naob der Gleiobung 


'2K0N + MgClg H- 2 H 2 O = KOI -1- Mg(OH)2 -}- 2HON 
Cyanwasserstoffsaure bildet. , , ■ ' 

. Nacb dem Verfabren des D. R.-P. Nr. 217 272, 1908 von Waltber Feld 
werden Metalloyanide irgend welcber Art mit Sauren unter volligem Aus- / 
treiben ‘der Cyanwasserstoffsaure zerlegt, indem man sie in trockenem oder ; 
feuobtem Zustand mit Sauren oder saureabspaltenden Salzen in einem Strom ..'S 
gesattigten oder iiberbitzten Wasserdampfe^ oder wasserdampfhaltiger Gase ' ; | 
erbitzt, derart, dafi eine Abscheidung wasseriger Flilssigkeit auf dem Reaktions- j v- 
gut wibrend der Destination, vermieden tsird,, . 
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S’ur die Durclafuhruiig des Verfahrens ist es erforderlick, daJS stets ge- 
niigende Mengeri von Wasserdampf vorianden sind, urn den jeweilig ent- 
wickelten OyanwasserstofE hinwegznfuliren, einerseits um einer Zersetzuug des 
letzteren vorzubeugen, andererseits um die Entwickelung weiterer Blausaure- 
dampfe zu erleicbtern und zu bescbleunigen., Es gelingt naob diesem Ver- 
fabren, unter Zubilfenabme von Ohlorammonium oder Chlormagnesium mit 
groUteB Leiohtigkeit den gesamten Cyamvasserstoff, z. B. von Berlinerblau, 
obne Verlust zu gewinnen. 

Bei den gescbilderten Verfabren zur Verarbeitung ,der Ferrocyan- und 
aucb der Ebodanverbindungen auf Alkalicyanide auf nassem Wege muJB die 
in Freibeit gesetzte. Cyanwasserstoflsaure durcb Sattigung an Alkali gebunden 
werden. Das Alkali wird zu diesem Zwecke sowobl in wasseriger, als .auob 
in alkoboliscber Losung verwendet. Im ersten Ealle macbt sicb das Eindampfen 
der Losung zur Kristallisation erforderliob, und Wenn dies aucb in Vakuum- 
apparaten gescbiebt, so ist eine geringe Zersetzung des Gyanids in ameisen- 
saures Salz und Ammoniak naob der Gleicbung 

NaON + 2 H 2 O is: CH.NaOa-I-NHg 

docb nicbt ganz zu verbiiten. Bei der Arbeit mit alkoboliscber AJkalilauge 
tritt nacb und nacb infolge der Eeaktion 

HGN + KOH — KON + HgO 

eine Verdiinnung des Alkobbls ein, die eine zeitveise, nicbt obne Verlust 
durcbzufiibxende Aufarbeitung desselben erfordert. 

Man bat diesem tlbelstand auf verscbiedene Weise abzubelfen gesucbt. 
J. Tsobetniac 1) leitet die Gase iiber festes, feinverteiltes Alkali bei Tem- 
peraturen unter dessen Scbmelzpunkt, aber iiber dem Verdampfungspunkt des 
bei der Eeaktion entstebenden Wassers. Arbeitet man z. B. mit i^Ltznatron, 
so verwendet loan es am best^ in Form von Blattcjaen oder Pulver und er- 
bitzt von Anfang an auf 200®. Es gelingt so, zi^acbst 50 bis 60 Proz. des 
Natrons in Oyanid zu verwandeln.' Dann steigert man obne Gef aiibir des Scbmelzens 
die Temperatur auf 300®, da der Scbmelzpunkt des Produkts mit zunebmender 
Gyanisierung sicb erbobt. Man kann aucb die Masse zerkleinern und aufs 
neue mit GyanwasserstofEsaure bei 200® sattigen. Wenn man ,in dieser Weise 
arbfeitet und zwei oder drei Absorptionsapparate bintereinander anordnet, 
gelingt es leicbt, die Blausaure vollstandig zu absorbieren und ein rein weijSes 
und bocbgradiges Gyannatrium zu erbalten. • 

In seinem D. E.-P. Nr. 182 744, 1900 scbl&gt Tscb.erniao vor, das Ein- 
dampfen der bei diesem SattigungsprozeJB in einer Stftrke von etwa 30 Proz. 
Oyanidgcbalt erbaltboben Laugen dadurcb zu vermmden, daO man dieselben 
mit der ibrem Gebalt an Qyannatrium entsprecbenden Menjge von festem 
Atznatron versetzt und aufs neue Blauseiure einleitet. Dadurcb SoU annSbernd 
die HfiJite des geloSten Qyanids^sicb in Form eibes Eristallp^vers ausscbeiden, 
,daS abgescbleudsrt und getrbcknet wird, wabrend die Mutterlauge aufs neliia , 
mit festem Atznatron versetzt und mit Blausaure gesattigt wird. ' ‘ ' 

Guignard und Watrigant^) vermeiden die erwabnten Verluste und 
Eomplikationen beim Sattigen alkoboliscber Alkabldsungen mit Blausauregas 
dadurcb, dail sie der. zu sattigeUden Losung einen Zusatz von AlkabmetaU 

1) D. R.-P. Nr. 160 637, 1903. -^ E.-P. Nr. 243469, . , 
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geben. Das sicli bildende Eeaktionswasser wird im Moment des Entstebens 
von dem Metall in WasserstofE und Atzalkali zersetzt, -welch letzteres gleich- 
zeitig znr Absorption neuer Mengen von Gyanwasserstoff dient. Der Vorgang 
spielt sich daher praktisch in wasserfreier Losung ab. 

Das abgeschiedene Salz wird trocken geschleudert, wahrend der Alkohol 
wieder in den Betrieb zurhckwandei’t. 

Gewinnung von Ferricyarikalium. 

Das Ferrocyankalinm verhalt sich gegeniiber den gebrauohlichen Oxyda- 
tionsmitteln wie die Salze des Eisenoxyduls; wie diese geht es bei der Oxyda- 
tion in ein Salz des dreiwertigen Eisens -nber, das Ferrioyankalium, auch 
rotes Blutlaugensalz, rotblausaures Kali oder Gmelins Salz genannt. Es ist 
das einzige Salz der Ferricyanwasserstoffsaure, das von technischer Bedeutung 
ist und, wenn auch in beschranktem MaUe, im groCen hergestellt wird. 

Das alteste und zugleich verbreitetste Verfahren zur Herstellung von 
rotem Blutlaugensalz stammt von Gmelin, dem Entdecker .des Salzes, und 
besteht in der Oxydation von gelbem Blutlaugensalz durch Chlor entweder in 
festem Zustande Oder in wasseriger Losung. Die Oxydation auf trookeuem 
Wege wird heute wohl kaum mehr, oder doch nur da noch ausgefuhrt, wo 
man das Reaktionsprodukt direkt und ohne jede weitere Reinigung als so- 
genanntes „Blaupulver“ zur Herstellung von Turnbullsblau (s. spater) ver- 
wenderi oder verkaufen will; sie bestand darin, dafi man das sorgfaltig ge- 
trocknete Salz im gemahlehen Zustande in rotierendeu Fassern det Wirkung 
eines Ohlorstromes ausaetzte, bis das Ohlor nnabsorbiert entwich. 

Ein tiberschuC von Chlor muBte vermieden werden, um die Bildung von 
sogenanntem Berlinergrhn zu ■ vethindern. Das Reaktionsprodukt wurde in 
moglichst wenig Wasser gelost und zur Kristallisation gebraoht, wobei reines 
Perricyankalium sich in Kristallen ausschied, wahrend das leichtlSsliche Chlor- 
kalium in der Mutterlauge verblieb. 

Die Eeaktion beruht auf der Gleichung , 

2 K4Fe(ON)6 + Olss == 2 K- 8 Ee(ON)fl + 2 KOI. 

Einfacher gestaltet sich die Oxydation aui nassem Wege, insofern ja- auch 
das Produkt der trockenen Oxydation durch Umkristallisieren gereinigt werden 
muJS. 100 Tie. feinkristalhsiertes, durch gestorte, Kristallisation erzeugtes,, 
gelhes Blutlaugensalz werden in einem besonderen Appai’at in 1000 Tin. 
Wasser bei gewbhnlicher Temperatur gelost. Die filtrierte Lbsung wird in- 
einen mit E-iihrwerk versehenen groJBen Bottich abgelassen und bei gewbhu- 
licher Temperatur durch ein Verteilungsrohr unter bestandigem Umruhren so 
lange -ein Strom von Ohlorgas eingeleitet, bis in der Losung nur nooh geringe 
Mengen gelben Blutlaugensalzes naohweisbar sihd, 

Eine zu lange EinwirkUng lies Ghlors ist auch hier aus den oben an- 
geMhrten Grttndeh zu vernmiden; es bildet sich Chldrcyau und es entsteht, 
eine dunkel gefarbte'Plassigkeit, die beim Verdampfen der Losung Berliner- 
grun ausscheidet, das mit durch die, Filter geht und die Kristallisation der- 
mal3en ‘ungiinstig beeinfluCt, dah. grbJBtenteHs blumenkohlartig zusammen-' 
g^aufte Massen neben nur wenig wohlausgebildeten Kristallen entstehen. 
Ein etwaiger tJberschuJB von Chlor kaun durch Zusatz kleiner Mengen gelbep 
Blutlaugensalzes -wieder ausgeglichen werden., Nathrlich ist auch ein tlber- 
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schiiJS an letzterem zn vei’meiden, und eine wohlaasgeglichene Losung enthalt 
weder freies Chlor, noch freies Ferrocyankalium. 

Durch eine sorgfaltige Zontrolle. der Losnng, bestekend in fortgesetzter 
Tupfprobe mit je einem Tropfen der Losnng und von Eisenchlorid auf einer 
Porzellanplatte vom geeigneten Zeitpunkt ab, laUt sich der Sattigungspunkt 
genau feststellen. 

Die Mare Losung gelangt in kupfernen Verdampfern zur Konzentration 
auf etwa 27® B6 (beiJS), wobei insofern eine besondere Yorsicbt geboten ist, 
als das Salz, abnKob wie Salmiak, an den Wanden der Eindampfpfanne 
, effloresziert, wesbalb deren Rander, um ein tJberkriecben desselben zn ver- 
meiden, eingefettet werden miissen. Der KristallisierprozeC vollziebt sick in 
genau der gleicken Einricktung und unter den gleicken Bedingungen, wie dies 
fiir gelbes Blutlaugensalz sokon eingekend gesckildert worden ist. Die durck 
Abzieken und Abtropfen von der Mutterlauge befreiten Kristalle werden von 
den Paden, sowie den Wanden und^ Boden der Zristallisiergefafie abgeMopft, 
abgespiilt und getrocknet. Dabei ist besondere Vorsickt erforderliok, weil 
das Salz, der Luft und dem Lickt ansgesetzt, sick leickt verandert. Das 
Troclcnen kat moglickst scknell im Dunkeln in maJSiger Warme oder auch an 
der Luft zu erfolgen. 

In den Mntterlaugen, die durck wiederkoltes Eiudampfen auf etwa 29 
bis 30® B^ weiter. verai’beitet werden, reickert sick das Cklorkalium mekr und 
uiekr an, und die daraus erkaltlicken Zristalle mussen ikres Gekaltes an 
solckem wegen wiederkolt nmkristallisiert werden. Bei systematisoker Yer- 

• arbeitung entkalt die Endlauge der letzten Ej*istallisation nur Cklorkalium, 

• wakrend aus den^Kristallen das Oklorkalitun groJ3tenteils mit Wasser keraus- 
gelaugt und der Eiiokstand mit anderen, uiyreinen Kristallen weiter verarbeitet 
wird. Die Ausbente an Ferrioyankalium nack diesem Yerfakren soil sick auf 
85 bis 90 Proz. der Tkeqrie stellen. , 

Riekn^) empfieklt, statt des Cklors eine LSsung vpn Oblorkalk zu ver- 
wenden und kompliziert damit nur das Yerfakren; Beiokardt?) scklagt 
Brom vor, das wokl nur fiir Laboratoriumsversucke in Frage kommen ka^qn, 

. Um die Bildung der die Bristallisation des Ferricyankaliums beein- 
traoktigenden oder ersckwerenden Gkloride zu umgeken, kat, Sckbnbein 
vorgescklagen, die Oxydation des gelben Blutlaugensalzes mit Bleisuperoxyd 
im Sinne der folgenden Gleiokung auszufiihren: 

4B4Pe(ON)0 + PbO2 4-H2O = 2KsFe(0N)e4’I’b0+2KOH. 

Man tragt in die kookende LQsung des Blutlaugensalzes das Oxydations- 
inittel ein unter gleickzeitigem Durckleiten eines Stromes von Koklensauregas, 
wodurok das ausfallende Bleioxyd sowie das entstekende Kalikydrat sogleick 
’ in die Carbonate verwandelt werden. Die Beseitigung des Kalihydrats isi 
wegen-der sonst eintretendfen Riickbildting von Ferrocyankalium erforderlick,: 
und die Ge-mnnung des Bleioxyds als Carbonat kindert niekt dessen Wieder- 
yerarbeitung auf Bleisuperoxyd. Der Voi-teil des Yerfakrens li^gt In' dep 
groCen Bbslickkeit des Kaliumoarbonats, das- sick bei der Kristallisation. viel 
ieickter und vollkommener vom Ferricyankalinin trennen lS,iJt als. das Cklorid. 

. G. Lunge®) kat das Yerfakren gepriift lind sagt, dai5 dabei niekt die 
unangenekm.en griinen Nebeuverbiudungen wie bei dem Cklorverfakren ent- 

U Polyt. Notizt)!. 27, 261. — Joum. Pharm. 15, 98. —. ®) Chem. Ind. 1880, S. 889.-- 
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stelien, die Ausbeute ausgezeichnet und das Produkt ein tadelloses sei. Fleck 
will damit nur eine Ausbeute von 74 bis 75Proz. der Tbeorie erzielt baben. 
Seuberlicb^) auJSert sick in abnlicbem Sinne. Er sagt ferner, daJ3 die Oxy- 
dation des gelben Blutlaugensalzes in der Kalte aucb mit Mangansuperoxyd 
gelinge, wenn man auf je 1 Mol. Blutlaugensalz 1 Mol. Braunstein zusetze. 
Man ei'balte nach dem Neutralisieren ein sehr reines Salz, dessen Losung sich 
nur scbwer filtrieren lasse, -was aber durcb Zusatz von koblensaurem Salz 
unter Einblasen von Luft erleicbtert werden konne, wobei die Manganoxyde 
so weit oxydiert wiirden, dafi das Filtrieren keine Scbwierigkeiten mehr bietet 
und das regenerierte Mangansuperoxyd von neuem zur Oxydation verwendet 
■werden kann. Beide Verfabren seien geeignet, das alte Cblorverfahren zu 
verdrangen. „ 

Kassner^) bat das Scbonbeinsobe Verfabren unter.Heranziebung des 
SauerstofEs der Luft als Oxydationsmittel in origineller Weise verbessert. An 
Stelle von Bleisuperoxyd verwendet er eine Losung von bleisaurem Calcium 
in Gegenwart von Koblensaure zur Oxydation: 

2 K 4 Fe( 0 ]!ir) 8 -|-Ca2Pb04-f-4 00 a = 2 KgPeCONle + 2 OaCOg + PbOOg-f KbOOs- 

Die Losung wird vom ausgescbiedenen koblensauren Blei durcb Filtrieren 
getrennt und letzteres durcb Gl'iiben mit koblensaurem Kalk in bleisaures 
Calcium zuriickverwandelt, um fiir eine neue Oxydation gebraucbsfertig zu sein. 

Die immerbin nicbt ganz einfacbe fraktionierte Kristallisation der LSsung 
von Ferricyankalium und Pottasche umgebt Kassner auf eine sebr sinureiche 
Art. Durcb Einwirkung von Caloiumplumbat auf Ferrooyanoaloium erzeugt 
er erae Losung von Ferricyanoalcium. Beim Zusatz entspreobender Mengen 
dieser Lbsung zur carbonatbaltigen Ferricyankaliumlosung. tritt unter Aus- 
scbeidung von koblensaurem Kalk doppelter XJmsatz ein und man erhalt eine 
Lbsung von tecbniscb reinem Ferricyankalium, die durcb Filtrieren vom koblen¬ 
sauren Kalk getrennt und durcb Eindampfen zur Kristallisation in iibliober 
Weise weiter verarbeitet wird. 

Bei einem alteren Verfabren von Williamson®), das sich durcb Ein- 
facbbeit in der Ausfubrung auszeicbnet, gescbiebt die Oxydation unter Ver- 
mittelung eines' Eisenoxydsalzes. Man fallt die Losung eines solphen mit 
einem tJberscbuB von Ferrocyankaliuin als sogenanntes „Williamsousblau“, 
das nach dem Auswascben wasserlbslicb ist.. Seine Lbsung oxydiert, in 
geringem uberscbuiS angewendet, die Losung -von ^ Ferrocyankalium im Sinne 
folgender Gleicbung: 

* ’2 K4Fe(0H)fi +K3l'e2[Fe(ON)a]2 z= 2 KgFeCOISDe -f 2 Kg FeaCON)#. > 

' Die Lbsung des Ferricyankaliums wird durcb Filtrieren vom unlbslibbet 
Kaliij^errooyaneisen getrennt und letzteres durcb einfacbe Oxydation wieder 
in „WiUiamsonsblau“ ubergefiibrt. Nacb Smbe*) •wird die Ausbeute bei 
■^eseni Verfabren durcb die Umkebrbarkeit der Eeaktion begrenzt. 

Petrie) will zur Erzielung sebr reiner Lbsungeb de,s Sa-lz auf elektro- 
lytiscbem Wege oxydieren; das Ferricyankalium ebbeidet sicb bei getrennten - 
Zellen am positiven Pol in Form einer sebr reinen, Lbsung ab, wabrend am 
negativen Pol Kalibydrat und WasserstofE sicb sammeln. 

1) Ber. d. deutscb. ohem. Ges; 14, 507. — 2) (;}be|Q. Ijp,d. 1890, S. 121. — ®) Journ. 
Pharm. 57, 231. — *) Jabresber. 17, 193. — e) Jabresber. 1887, 0, 676: Engl. 

Pat. 7426, 1866. ' 
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In dem D.R.-P.Nr. 69014 derDeutsohen Gold- tind Silber-Scheide- 
anstalt vorm. Rossler wird angegeben, daJS man nacb alien den. genannten 
Verfabren, aucb den elektrolytiscben, unreine Losungen erhalte, wenn man 
von Alkaliferrocyaniden ausgebt. Sie ersetzt daber einen Teil des Ferro- 
cyanids durcb Ferrocyancalcium, wobei anCer dem entstandenen Ferricyan- 
kalium alle anderen Salze in den, nnloslioben Niederscblag ubergeben. Z. B.: 

• 7 K' 4 ]!’e( 0 N) 6 -f 3 ' 0 a 2 Fe( 0 N) 6 H- 2 KMnO 4 = 10 KsFe(ON) 0 -f 2 MnO-f -6 CaO. 

Aucb beim CblorprozeJS verlaufe die Eeaktion nacb dieser Arbeitsweise 
glatter j man erbalt aber dann Cblorcalcitim in Loanng, dessen Entfernung in- 
folge seiner auUerordentlicb groiien Losliobkeit einfacber ist. 

Die Anwendung von Persulfaten ’) bietet in dieser Hinsicbt keine Vorteile. 

Erwabnt soli nocb werden, daB man nacb Skranp^) rotes Blutlaugensalz 
durcb Kocben einer Losung von Cyankalium mit ubersobiissigem Eisenoxyd- 
bydrat erbalt. 

Gewinnung von Berlinerblau lind anderen Oyanfarbstoffen. 

Die Fabrikation von Oyanfarbstoffen, besonders von Berlinerblau, "wurde 
friiber im groBen MaBstabe betrieben, so daB nacb Bertelsmann (a. a. 0. 
S. 277) bis zuf Einfiibrung der Cyanidlaugerei in der Goldgevannung etwa 
90Proz. der Gesamterzeugung darauf verarbeitet vmrden. Mit der Einfiibrung 
von blauen Anilinfarblacken in den Farbenmarkt bat der Verbraucb und die 
Produktion an Bisencyanfarben eine starke EinbuBe erlitten; iiberall da, wo 
man friiber sicb ausscblieBlicb des Berlinerblaus bediente, sind beute blaue 
Teerfarben an desSen SteUe getreten und nur da, wo es sicb um die Herstel- 
lung gewisser Miscbungen, namentlicb fiir griine und gelbe TSne bandelt, sind 
die Bisencyanfarben aucb beute nocb unentbebrlicb. 

Aus den ersten Anfangen des von Diesbacb und seinen Zeitgenossen 
eingefiibrten Verfabrens zur Herstellung von Berlinerblau hat sicb im Laufe 
der Zeit eine bis ins einzelne durchgearbeitete Arbeitsweise iptusgebildet, deren 
weitere Entwickelung erst Ende der siebzig’er Jahre des vorigen Jahrbunderts 
unter dem EinfluB der Anilinfarbenindustrie nacbgelassen bat Mit jEort- 
scbreitender Erkenntnis in der Obemie der Oyanverbindungen bat man gelernt, 
die Fabrikation auf Grund stScbiometriscber Gesetze durchzufiibren, nacbdem 
Berzelius im Jabre 1819 gezeigt batte, daB alle eisenbaltigen, blausauren 
Salze sicb als Doppelcyanide auffassen lasse^i, z, B. das gelbe Blutlaugensalz 
als Oyaneisenkalium.^ Fe(CN) 2 .4KCN, und es drei Jabre spelter GmelinS) 
gelungen war, durcb,Einwirkung von Cblor aiuf dieses Salz ein neues Cyan- 
eisenkalium darzusteben, das er. wegen seiner Farbe rotes Blutlaugensalz 
nannte und dem im Sinne der Berzeliusscben Auffassung die Formel 
Fe 2(CN)e. 6 KON zukam. Nacbdem ferner durcb Gay-Lussacs und Liebigs 
klassisobe Dntersudbungen die Konstituiion dieser eisenbaltigen Cyanverbinr 
dungeii als Abkommlinge derEadikale Ferrocyan und Feriricyan erkannt wr, 
jfeonnte die Fabrikation des Berlinerblaus und der Cyanfarbstofle' an;£ .^s&en- 
iicbaftlicber Gxundlage bettieben Warden ubd fiib^‘ bald ^ei^^^ b^bbebdebj 
in ihren Erzeugnissen der Abwecbselung nicht entbebrenden Industrie, ^ir 


D .p. B.-P. Nr, 81927 u, 83966, Beck. — 2 ) Ann. d., Ohem. 189, 376, : 

"®) Bojbweigg. Journ. 34, 323. 
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geben im folgenden eine Beschreibung dei’ Verfabren zur Herstellung der 
bekanntesten Cyaneiseiifai’ben im fabrikmafiigen Betriebe. 

Berlinerblau. Nacb den Ausfiibrungen vonEibner uud Gerstacker’) 
ist die Siibstanzbezeicbnnng „Berlinerblau “ fur die neueren Blaufai’beu aus 
den Blutlaugensalzen. wissenschaftlich und aucb bandelsublich unzutrefEend. 
Unter Berlinerblau verstand man friiber Diesbaohs Blau und bielt es nach 
der Erforscbung seiner Zusammensetzung fiir das Eisenoxydsalz der Ferro- 
cyanwasserstoffsaure. Scbon friihere XJntersucbungen von Selmi, William¬ 
son, Parry und Coste, Cherry, K. A. Hofmann, Skraup u, a. baben 
aber ergeben, daiS dies kolloidale Produkt Wasser und Kali in wecbseludeu 
Mengen, teils als adsorbierte Stoffe, teils dem Molekiil angeborig entbielt. 
Derartige Farben werden beute in Deutsobland nicbt mebr als Berlinerblau 
bezeicbnet, sondern als Pariser-, Bronze-, Stabl- und Miloriblau, wabrend die 
Bezeicbnung Berlinerblau nur fiir Verscbnitte gebraucblicb ist. Dagegen 
werden die tecbniscb reinen Farbstofle aus Blutlaugensalzen nocb beute in 
Frankreicb als Bleus de Pimsse und in England als Prussian Blues gebandelt. 

AuBer diesen Bezeicbnungen sind im Handel fiir den gleicben Gegenstand 
nocb andere iiblicb, wie Turnbulls- oder.Williamsonsblau, Hamburger- 
• Oder Eiiangerblau, Neu- oder Olblau u. dgb, die scblieBlicb nur auf eine 
Qu'alitatsbezeicbnung binauslaufen, Nacb unserer Ansicbt ist die Bezeicbnung 
Berlinerblau nicbt allein bistoriscb, sondern aucb wissenscbaftlicb die einzig 
bereebtigte — bistoriscb, weil sie vom Erfinder und seinen Zeitgenossen dem, 
wenn aucb nicbt ijn unserem Sinne reinen Produkt beigelegt wurde, wissen- 
scbaftlich, weil es allgemein iiblicb ist, die in Eisensalzen durcb Blutlaugen- 
salze bervorgerufenen Niederscblage als Berlinerblau zu bebeicbnen. 

Die Fabrikation des Berlinerblaus und seiner Abarten wird in den Werken 
von Feuerbaob®) und Bertelsmann®) ausfiibrlicb bescbrieben. Das ein- 
facbste Verfabren basiert auf der Gleicbung 

8 K^FeCONlfl 2 FegOlfi = FeHFeCONlnJs 4-12 KOI 
und bestebt in der Fallung verdiinnter Eisenoxydsalzl6suugen im tJberscbuC 
mit einer LSsung yon gelbem Blutlaugensalz. In der Praxis arbaitet man 
wegen des boben Preises der Bisenoxydsalze auf einem umstilndlicberen, ab.er 
billigeren Wege, indem man von dem als Abfallprodukt in beliebigen Mengen 
erbaltlicben Eisenvitriol ausgebt, dessen Losuug mit ungeniigeuden Mengen 
von gelbem Blutlaugensalz fftllt und das entstebende Ferroferrooyanid (Ber-i 
linerweiJS) mit geeigneten Oxydationsmitteln in Berlinerblau iiberfiibrt.. 

Das Verfabren ist neuerdings von E. Stock^) bescbrieben worden lind 
zerfftUfnach dessen Mitteilungen in,zwei Pbasen: die Herstellung des Weifi-. ’ 
tei^- (Ferroferrooyanid) und die Oxydation desselben zu Berlinerblau. 

.Di^ zu seiner Ausfiibrung erforderliobe Einricbtung bestebt aus je zwei 
Losebottioben fiir Blutlaugensalz und Eisenvitriol ton etwa 1,4 m HObe und 
Im Dufobinesser,' je einem F,4Uii- und Qxydierbottiob, sowie zwei Wascb-- 
botticben von entsprecbenden Dimensionen. Die GeflUBe sind r&umlicb derart 
angeordnet, daU ibr Inhalt, der Beibenfolge der einzelnen Prozesse entspreohend, 
ineinander abgelassen werden kann. Die GefM.ii!e sind sS>mtlicb an die Dampf- 

}} Obem.-Ztg. 1913, S. 137. — 8) Die Cyanverbindimgen, Leipzig 1896. '—. 
3)-TebiinQlogie der Oyanverbindungem Munoben und Berlin 1.906. — Farbe und 
..La&k T913, S. 197. 
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und Wasserleitung angeschlossen und der Fallbottich besitzt auCerdein. ein 
mecbaniscbes Etilirwerk. 

In den Losekesseln werden je 60 kg Blutlaugensalz bzw. 45 kg Eisen- 
vitriol (bei der Herstellung von Stablblau 50 kg Eisenvitriol) in einer ent- 
sprecbenden Menge Wassers unter Einleiten von direktem Dampf gelost und 
nach erfolgter Losung wird bis zum Rand der Botticbe mit Wasser aufgefuUt. 
Bei der Losung des Eisenvitriols macbt man zweckmaJSig zur Zerstorung ober- 
jBachlioh voi’bandenen Eisenoxyds einen Zusatz von etwa konzentrierter 

Salzsaure. Die Losungen werden durck Absitzenlassen geklart. 

Zur Fallung wird der Inbalt der beiden Losegfefafie gleiobzeitig bei an- 
gestelltem Riibrwerk in den Fallbottich abgelassen mit der Mafigabe, daJB beide 
GrefaUe etwa zu gleicber Zeit entleert sind. Das Riibrwerk bleibt darauf 
nocb eine weitere balbe Stunde in Tatigkeit, worauf man mittels direktem 
Dampf aufkocbt, absitzen laBt, die Fliissigkeit abziebt und diesen Wascb- 
prozelS bis zu volliger Erscbopfung des Niedersoblags wiederbolt. Man bat 
darauf zu acbten, dafi derWeiiSteig so konzentriert als mogHob zur Oxydation 
gej^ngt, wodurcb die letztere wesentliob b.escbleunigt wird. Das Dekantieren des 
Niedersoblags nimmt lange Zeit in Ansprucb und dauert jed^mal rdebrere Tage. 

Fiir die Oxydation des Niedersoblags zu Berlinerblau werden verscbiedene 
Mittel angewendet, dei’en Natur-sicb nacb der Qualitat des berzustellenden 
Produktes ricbtet. 

Zur HersteUungeines Pariserblau^i mit Kupferglanz empfiehlt Stock 
die Oxydation mit chlorsaurem Kali und Scbwefelsaure, Zum ausgewascbenen 
Sohlamm im Riibrwerk werden 10,5 kg Scbwefelsaure von 66 ® Be gegeben 
und die Fliissigkeit mit Dampf aiif etwa 70° erwarmt. Unter gutem Eiibren 
laJ3t man darauf langsam eine Losung von 3,5 kg chlorsaurem Kali in 20 Liter 
Wasser einlaufen und setzt das Riibren unter Aufkocben bis zur VoUendung 
der Blaubildung nocb lilngere Zeit fort. Darauf laBt man den Inbalt des 
Riibrbotticbs in die Wasobbotticbe ab und siiCt das Blau mit Wasser bis zur 
Ersebopfung aus, d. b. so lange, bis das Wascbwasser mit blauem Laokmus- 
papier keine rote Farbenreaktion mebr zeigt. . ’ 

Um ein .Blau mit ludigoton herzustellen, gescbieht die Oxydation mit 
Salpetersaure. Zu dem im bedeckten Riibrwerk mit Abzug befindlicbeu WeiC- 
teig fiigt man langsam und vorsicbtig unter gutem Riibren 20 kg Scbwefel¬ 
saure von 66 ° Be. Man erwarmt mit Dampf auf 70° und lafit darauf langsam 
und in ganz kleinen Portionen 37^2 kg Salpetersaure von 40°B6 einflieiSen, 
derart, daB dieEeaktion nicbt so beftig wird, um den Inbalt des Riibrwerkes 
iu starkes Steigen zu bringen. ■ . . 

Nacb Beendigxing der Reaktion kocbt man die Masse mit Dampf auf, 
IftBt erkalten und bebandelt wie oben. 

Man erbalt ein Stablblau mit mattem Qlanz durob Oxydation mit 
Kaliumbiobromat und Salzsaure. Der zur.Ausfiibrung des V^abrens dienende 
Oxy^erbOttiob muB einen Durchmesser von 2 m bei 0,1 bis 0,8 m Hbbe baben., 
Zum atifgeriibrten WeiBteig fii^ man, 85kg Salzs&ure von 20 Proifev'©^bitzt 
die Masse auf 70° und laoV die 'Tepiljeratur auf 60° beraj^ebeu. i Dei^^^d^^ 
Temperatur oxydiert man mib uiuer .IjfsUng vbn t d'bg; Kw 
15 Liter Wasser und verf&brt ini 'iibrigen: wie aiagegebon.;. 

Zur Darstellung eines Pariserblaus mit Rotsticb endjicb wird zur, 
Oxydation des WeiBscblammes.Cblor"iu 
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einem besondwen Gefafi erzeugt man sich eine Losung von 60 kg Cblorkalk 
in keifiem Wasser und lafit dieselbe zur Klarung absitzen; andererseits wii-d 
der WeiiSteig. mit 40 kg gewobnlicher Salzsaure versetzt und im Eubrwerk 
auf 70“ angewarmt. Unter gutem Eiihren wird hierauf von der klaren 
Chlorkalklosung zum Inbalt des Eiihrwerks so lange einflielSen gelassen, bis der 
Geruch nacb Cblor in der Reaktionsmasse deutlicb erkennbar ist. Man filtriert 
eine Probe und priift den Eiickstand durob Aufstreichen auf eine weifie 
Porzellanplatte auf seinen Farbton. Der Zusatz von Chlorkalklosung und 
Salzsaure wird so lange portionenweise fortgesetzt, bis die richtige Tiefe der 
Nuance erreioht ist. koobt auf und verfahrt wie oben. 

Erwahnt soil werden, daC die Oxydation des WeiCteigs nach neueren 
Verfahren sich auch im Kathodenraume eines elektrolytischen Zersetzungs- 
gefafies ausfiihren laCt, wobei man je nach der Starke des Stromes die ver- 
schiedensten Nuancen erhalten kann. 

Nach dem Engl. Pat. Nr. 4613 vom .Tahre 1903 erhitzt man gesattigte 
Losungen von gelbem Blutlaugensalz mit Schwefelsaure in geringem Dberschufi 
bei Unterdruck und fallt die LSsung mit einem Eisenoxydsalz. Aus dem 
Ehtrat gewinnt man/ Eisenoxydulsalz, das unter Einleiten von Luft erneut 
zur Fabrikation an Stelle von Eisenoxydsalz verwendet werden kann. 

< Nach Bertelsmann^) wird die reinste Sorte von Berlinerblau, das s6- 
genannte Pariserblau, in einer Operation aus den LSsungen von reinem 
Blutlaugensalz und reinem Eisenoxydsalz hergestellt, in der Weise, daB letz- 
teres in geringem tlfberschuJS vorhanden ist. Die IjOsung des Ferrocyan- 
kaliums wird mit einer LSsung yon salpetersaurem Eisenoxyd unter den 


gegebenen Bedingungen vermisoht und der Niederschlag in hohen Holzbotticheu 'v 
dutch Absitzenlassen und wiederholtes Wasohen mit Wasser gereinigt, Der 
durch Dekantieren moglichst vom Wasser befreite Niederschlag wird zwisohen 


Tticbefn gepreUt und in feuchtem Zustande in Wiirfel geschnitten, die man 
zunaohst bei 30® sorgfaltig trocknet, bis sie hart geworden sind, Darauf 
steigert man die Temperatur auf 100®, wodurch der Farbstoff den satten^ 
tiefblauen Ton und den prachtigen Kupferglanz annimmt, der ihm nur im 
.Zustande der heqhsten Reinheit und feinsten Verteilung eigen ist und seinen ■ 
bohen Pandelswert bedingt, 

Wir, haben schlieBlieh noch der Fabrikation von Turnbullsblau mit !^;' 
einigen Woiten.zu gedenken. Ob das unter dieser Bezeichnung noch heute ge- ‘ 
handelte Produkt aus rotem Blutlaugensalz und Eisenoxydulsalz hergestellt wird, 
entzieht "sich der Beurteilung, ist aber wenig wahrsoheinlioh. Die Herstellung , - 
desselben wird haufig als einfacher bezeichnet als die 46S Berlinerblaus, well 


der OxydationsprozeJJ wegffillt. Das ist natiirlich ein TrugschlUB, weil ja ■ 
der Fallung des Farbstoifs stets die Oxydation deg gelben Blutlaugensalzes ,, 
zu rotem vorangehen muB. Das ist, wie wir gesehen haben, durchaus.keine 
einfaohe und .bill.ige'..Sache und hebt alle die Vorziige auf, die in der ver? 
meintliohen Dmgehung.des Oxydationsprozesses gefunden werden kdunten. 

Ln iibrigen vollzieht sich die Fabrikation ganz in der fttr das Berliner?: 
blau geschilderten Art und Weise, natiirlich unter Wegfall der fiir die Oxy-:. 


dation, des WeiBteigs erforderlichen Einrichtungen uhd Operationen 
sich eine nahere Besphireibung derselben erUbrigt. ' , . 


BQ daB 


(D .Teohnologie der. Oyanvernmdungeii, Bi 278. 
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Dagegen muC eine Einzelheit axis der Eabrikation des Berlinerblaus noch 
naher besprochen 'werden- Wir baben scbon mebrfacb darauf bingewieseD, daJ5 
das Filtrieren und Auswascben der voluminosen Niederacblage des Berlin.er- 
blaus und seines Zwiscbenproduktes eine sebr zeitraubende Arbeit ist. 
Bossner^) fiibrt an, daJS das Filtrieren dieser Niederscblage eine der unan- 
genebmsten Arbeiten ist, die in der Industrie liberbaupt vorkommen. Man 
muJB die Niederscblage wenigstens 24 Stunden absitzen lassen, um die iiber- 
stehende Hare Lauge abzieben und den Scblamm durcb Filterpressen aus 
Holz oder’Eisen'verarbeiten zu konnen. Der saure Charakter der Losungen 
.erfordert Membranpumpen, um in die Pressen befordert werden zu konnen, 
und trubes Filtrieren ist die Regel, so dafi man die Filtrate durcb groCe 
Klarbecken laufen lassen muJ3, um Blauverluste zu vermeiden. Das Aus- 
wascben mit Wasser in der FUtei'presse nimmt lange Zeit in Ansprucb, und 
die PreBkucben bilden meist eine scbleimige Masse, die eine baufige und 
umstandlicbe Reinigung der Pressen erfotderlicb machi Der Gebalt der 
Kucben an Blau betragt selten mebr als 30 Proz., auf EjtPe(CN )0 H-SHaO 
berecbnet. • 

Das Berlinerblau kommt in seinen verS'cbiedenen Abarten sawobl in 
festem Zustand als Pulver und in Stiicken, wie auch in Pastenform in den 
Handel; in letzterem Fall mit einem Reingebalt von, etwa 35 bis 40 Proz, 
Seine Eigenscbaften sind bereits im wissenscbaftlicben TeR bescbrieben worden. 
Das gewSbnlicbe Berlinerblau des Handels ist meist geringwertiger, als die 
nacb obigem Verfabren erhaltenen Produkte. Zur Herstellung des gewObn- 
licben Berlinerblaus verwendet man in der Regel robes Blutlaugensalz und 
fiibrt die Fftllung unter Zusatz von Alaun zur Bisenlosung aus, wodurcb man 
einesteils das im Blutlaugensalz vorbandene Kaliumcarbonat beseitigt, anderer- 
seits durcb die Ausscbeidung von Tonerdebydrat die Ausbeute erbQbt, natiir- 
lich unter,Aufbellung der Nuance. Das .geringste Brzeugnis, das sogenannte 
Mineralblau, entbalt meist nicht mebr als 10 Proz. wirklicbes Berliner¬ 
blau. Als Zusatze dienen Gips, Scbwerspat, weijler Ton, KartofOel- und Weizen- 
starke. 

Werden bei der FS-llung der Eisensalze durcb Ferro- oder Ferricyanid 
letztere im tiberscbuC angewendet, einerlei ob bei Herstellung von gewSbn- 
licbem Berlinerblau oder Turnb'ullsblau, 'so erbalt man wasserlosliebes 
Berlinerblau, KFe.Fe(ON) 6 -|-H 2 O. Zu seiner Darstellubg gibt Briicke 
folgende Anweisung: 

2,17 kg gelbes Blutlaugensalz werden in 10 Liter Wasser gelost und ..mit 
einer Losung von 200 g Eisencblorid iu 2 Liter Wasser vermisdbt. Vom ent- 
stand,enien Niederscblag gieJ3t man nacb einigem Stehen die Hare Losung ab, 
bringt den Rilckstand auf . ein Kolkrtucb' und laJJt gut abtropfen, Darauf 
‘virasdht man so lange mit Wasser, bjs das Filtrat blau gef^rbt erscheint und 
preJJt den Riickstand im Tucb zwiscben Filterpapier gut aus. Man l 6 st den 
■Riickstand in Wasser, trennt von unloslic'hem Berlinerblau durcb Fiitratio:i| 


und salzt den FarbstofE aus der Haren Ldsunjg/ durcb Ziisatz eibeJ^ 

'trierten'Ldsung von scbwefelsaurem Natron aus. > ;Mamktr!ennk d<m^Farbstoft 
durcb Kolieren und Auswascben von der Lauge, prelJt ibn aus und laOt ibn 
■an. der.Luft trocknen. Er stellt eine tiefblaue,. leicbt zerreibliche und in 


,/!■) Verarbeitung der ausgebrauohten Gasreinigiingsmassen: 1902, 8.64. 
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Verarbeitung der Bhodan- und Berrocyanaalzo. 


Wasser leicM losliclie Masse vor, die friiher vielfacli zxu' Hei’stellung you 
blauer Scb.reibtmte verweudet wurde, heute aber olme irgeud welche Be- 
deutung ist, 

, Beim Fallen seiner wasserigeii Loaung mit einem Eiseusalz entsteht ein 
Niederscblag von unloslichem Berliuerblau, indem das Kaliummololcul durob 
Eisen ersetzt wird. Baraus ist seine Bilduiig erklarlioh ’). 

Von braunen Cyanfarben sind das Berlinerbraun uud Hatcbetts- 
braun bekannt gewordeu. Ersteres erlialt man nach Bertelsmann2) durob ; 
vorsicbtiges Erbitzen von Berlinerblau auf 260° als braunen B,iickstand, der 
in tadelloser Farbe nur unter Verwendung des reinsten Blaus erbalten ' 
wird. Hatchettsbraun wird durob Fallen einor Kupfervitriollosung mit Ferro- 
oyankalium erzeugt und findet nacb Feuerbacb®) als Anstrichfarbe Ver- ” 
wendung. 

Guyards Violett (Kupferoxyferrocyantir), das sicli bauptsiiobliob zur '!■ 
Verwendung im Zeugdruck eignet, wird nacb J. Depier re*) durob Ein-: 
wirkung von Kupferammoniumsulfat auf Ferrooyankalium bergestellt. Beiift, 
Erbitzen des ausgewascbenen trookenen Niederscblags auf 170® gebt er untold ‘ " 
Verlust von etwas Cyan und Ammoniak und Aufnahme von SauerstofE in,' 
einen anderen Zustand Tiber, wobei sicb die prtlobtige violette b’arbe bildett 1 
Gebt man beim Erbitzen uber 170® binaus, so bat man es vollkommen in de| '!'| 
Hand, die Farbung von Violett bis Blau zu variieren. , -4, 

Der Farbstoff stellt ein leiobtes Pulver dar, dessen TOnuiig dem Violett?i';=^ 
BVg der Cbevreulsohen Skala oder dem Violett 22 T der Eaddescben SkalA ,5 
entsprioht, Er besitzt ein sehr groJJes DeckvermOgen und widersteht ^ 
Dampfung uud der Einwirkung der Luft vollkommen; auoli durob andej^;|| 
Einfliisse cbemiscber Natur wird er nur wenig veriludert. « 

Die Herstellung eines roten CyanfarbstofPs, des Cyan pur purs, ist voC« 
Bong®) angegeben worden. Zu seiner Darstellung fligt man nach G.Witz®). 1 
■zu 100 com einer gesattigten KupfervitriollSsung mit 20 corn eiuer mit dem 
doppeltenVolum Wasser verdiinnten Schwefels&ure eine Lbsung von reinem 
Oyankalium, bis die ursprlinglioh eingetretene rote F&rbuug der LiJsuug ver*’ 
scbwunden ist. Aus dieser Lbsung ftlllt aiif Zusatz von iiberschtissiger Eiseb-^ 
vitriollbsung in der Kalte ein violett gefdrbter Niederscblag, der sicli gleioh-; 
falls fiir den Zeugdruok eignet. Die Farbe 'wird aus den Lflsungeu auf deff.ffl 
Faser entwickelt uud farbt Wolle, Seide und albuminierte Baumwolle naol|;;p 
Zusatz, von Weiusaure wascbecbt purpurrot. ■ 

.. Es ist kaum anzunebmen, daJS auBer Berlinerblau einer der genannten- ^?' 
anderen CyanfarbstofEe in groBeren Mengen zur Auwendung gelangt. »- 
^ . J. H. Madsen 7) will die ausgebraucbten Gasreinigungsmaasen dTirob 
rein, mecbanisobe Bebandlung auf brauobbare, cyanbaltige Farbstoffe 
arbeiteri, wobsi angeblicb die blaBgelbe Farbe des Sobwefels, die rotbraiine di^-^ 
Eisenoxyds und* die blaue der vorbandenen Cyanverbindungen zu blaueti!]^* ^ 
■tiefgrlinen Knmplement&rfarben fiibren sollen. Die Verarbeitung auf naai'^l^j,.™ 

, Weg bestebt im allgeineinen im Pulverisieren,- Auswasoben, Soblammen 
Trocknen der Massen in Zentrifugen und Trookenrfi-umen. Zur Verarbeit 


' .,v- ..D, Vgl. Skraup, Lieb. Ann. 180, 371. —. S),;A. a. 0.. S. 288. — Ovant 
■r|2%e.:.g28. ~_*) B de Bouen 1879, pf267. — 6) Bull. soc. oWm.-(JfH 

; • ■ • de Bouen 1878, p. 114. — D d, Uf,.. gai^oOO, 
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auf trookenem Weg mussen die Maseen zuvor zur Entfernung der 16s- 
liolien Salze ausgelaugt werdenj sie werden darauf getrooknet, in Kugel- 
miihlen gemahlen und durch Windseparatoren von den groben Verunreinigungen 
getrennt. 

Man erbalt je nacb der Beschaffenbeit der Massen und der Art ibrer 
Verarbeitung bald tiefblau-, bald olivengriin- oder braungefai'bte Endprodukte, 
die zur Herstellung von Wasser-, Leim-, Ol- oder Druckfarben geeignet 
sein sollen. 




Kaiiler, Oyanve]r1)|badiJlJig«ft,i , * 



III. Analytischer Toil. 


Seolistes Kapitol. 

Priifung und Untersuclumg de-r (lyanverbindungen. 


I. Qualitative und quantitative Analyse 
der Cyanverbindungen. 


Cyanwasserstoflfsaure und einfaohe Cyanide der Alkalien und 
alkalisohen Erden. 


Erkennung. Die Blaxisaure besitzt eineu okarakteristiBohen, bitter'- 
mandelSlartigen Gerucb, den aucb die einfachen Cyanide unter dem EinfluiJj 
der Kohlensaure der Luft zeigeu, Ihr Naokweie in freiem oder gebundeneift' 
Zustand geiingt leickt naoh lolgenden Reaktionen. Beim Versetzen mit SilbeUr; 
nitratlbsung entsteht ein weiiJer, kasiger, licbtbestandiger Niederscblag. voii 
Cyansdber, der in verdiinnter Salpetersaure unlbsHcb, dagegen in Ammoniftk 
und Thiosulfatlbsnng Ibslich ist und beim Behandeln mit konzentrierter Sklz-i 
saure unter Entwickelung von Blausaure in Chlorsilber ttbergeht. Naob d^' 
Kooken der Losung mit Kalilauge, Eisencklorid und Eifleneulfat entatekt a# 
Zuaatz von Salzsaure ein Niedersoklag von Berlinerblau. Beim Abdampfeft "'-I] 
der Losung mit einigen Tropfen gelben Sckwefelammoniums wird likodanat .'-il 
gebildet, das man naok Ansauern des littckstandes im Filtrat durok Zusatz 
weniger Tropfen sekr verdiinnter EisenckloridlOsung durok die blutrote Farbung 
der Losung erkennen kann. Linck und Moeokel^) geben folgende Empfind^, 
lichkeitsgrenzen flir die genannten Reaktioiien auf: 

Oyansilberreaktlon .... 1: 25000 

Berlinerblaureaktioii. . ■ .1; 50 000 I’s# 

Bbodanreaktlon . . , i . . 1:400000 

Lea2) versetzt die neutrale Lbsung mit einer Lbsung von reinem Ei8ei3i*:| 
oxydulsalz und wenigen Tropfen von XJran- oder Kobaltnitratibsungi- 
Anwesenkeit yon Blausaure tritt ein mehr oder weniger intensiver purpur£0t#|. 
Niedersoklag eik. Vbrtmann®) fiikrt die Blausaure durok Versetzen mjt'j|^| 
einigen Tropfen Kaliumnitrit- und Eisenokloridlbsung und so viel verdiinnt^^|! 
Sckwefelsaure, daJJ die braune Farbe des basisohen Eiaenoxydsalzes in 
gelb umsoklagt, Aufkocken der Lbsung.-und Zusatz von etwas Ammoniak . 




Zeitsohr. f. analyt. Obem. 17, 466. — a) Sill. Am. Journ. 0, m, — '8) ' 
■ilfialyfe Ohem, 6, 659.. 




iBlausaure und eiafaclie Cyanide. 


16 a 


Nitroprussidkalinm fiber, das mit wenigen Tropfen stark verdfinnten Schwefel- 
ammoniums die bekannte, von Violett in Blau, Grfin und Gelb umsohlagende 
Farbenreaktion gibt. 

Linck und MoeckeP) empfeblen als ebenso empfindlicb, wie dieEhodan- 
reaktion, ein Reagenzpapier, das sie durcb aufeinander folgendes Tranken von 
Filtrierpapier mit je einer 4proz. Losung Guajakbarz in Alkohol und von 
Kupfervitriol inWasser berstellen. Nacb Weekbuizen^) ist eine alkoboliscbe 
Losung von Pbenolpbtalein mit einer Kupferlosung von 1: 2000 ein scharfes 
Reagens auf CyanwasserstofEsaure. Setzt man dieser Losung eine blausaure- 
baltige Flfissigkeit zu, so entstebt infolge der Bildung von Pbenolpbtalein eine 
intensiv rote Farbung, die selbst in einer Verdfinnung von 1:600000 noch 
■ deutlich wahrnebmbar ist. 

Bestimmung. Die Bestimmung der Blausaure in einer wasserigen 
Losung kann sowohl auf gewicbts- als aucb auf maJSanalytischem Wege ge- 
scbeben. Naob der gewicbtsanalytiscben Methods wird eine klare Losung 
der CyanwasserstofEsaure oder des Cyanids mit Salpetersaure derart angesauert, 
daJ3 der "UberscbuB an freier Salpetersaure in Losung 2 Proz. niobt fibersteigt. 
Die Losung wird in eine Silbernitratlosung gegeben, obne Erwarmen absitzen 
gelassen, der Niederscblag auf einem Filter gesammelt, ausgewascben, bei 100® 
bis zur Gewicbtskonstanz getrocknet und gewogen. Zur Bestimmung des 
Cyans in Form von metallisohem Silber wird der Niederscblag in einem Por- 
zellantiegel eine Viertelstunde auf Rotglut erbitzt. 

Die Trennung des Cyansilbers von Cblor-, Brom- und Jodsilber erfolgt 
durcb Zochen des Niederscblags mit einer Losung von friscbgefalltem Queck- 
silberoxyd in Essigsaure, welcbe das Cyansilber beim Kocben in Cyanqueck- 
silber und essigsaures Silber fiberffibrt. Man filtriert die unloslicben Silber- 
verbindungen ab und bestimmt in der Losung das Silber als Oblorsilber oder 
zweckmafiiger als metallisches Silber durcb Reduktion im WasserstofEstrom, 
weil das Oblorsilber leiobt etwas QuecksHber mitreiCt, das sich beim Glttben 
des Niederscblags niobt vollkommen verflucbtigt. 

Zur maOanalytiscben Bestimmung der OyanwasserstofEsfiure bedient 
man sicb in der Regel der Metbode von Liebig. Je nacb Konzentration der 
Lbsung werden 10 bis 16 ccm derselben in ein Becbergias pipettiert, so daB 
mfin. maximal 0,10 g Blausfiure in Losung bat, 6 ccm Normalnatrordauge und 
0,6 g Natriumbicarbonat zugesetzt und die Flfissigkeit auf 60 bis 60 ccm 
gebracbt. Man titriert so lange mit einer i/ion-Silberlbsung,. als der Nieder- 
schlag sicb Ibst bis zum Eintritt eines scbwacben Opalisierens der L6sung. 
loom n-Silberl6sung entspricht 0,005404g CyauwasserstofEsfiure. , 

Fordos und GfelisS) bedienen sicb zuir Bestimmung einer Losung, die 
bochstens 0,06 g CyanwasserstojBE enthalten sol]^ versetzen dieselbe mit 4 ccm 
; n-Natronlauge und 0,5 g-Natriumbicarbpnat, verdfinnen ,auf etwa 1 Liter und 
• lassen so lange U'^ Jodlosung zu^e;Qen, ,bis die Flussigkoit dauernd gpll)^ 

gefarbt ersobeint. 1 ccm Yiq J^"Jo<3J^6sung entspricht 0,00136l:g Cyanwasser- 
stoffsaure. ^ fc.• -i-. ^ 

Hannay*) benutzt nriQuecksibercMoridiSsung zfir Titratipn. der 
Cyanide. Die wfisserige Losung wird durcb Zusatz von Ammoniak scbwapb 

A. 8f. 0. — 2) Phamt? W^ekblad 1905, S. 271. — ®) Journ. Pharmir Ohinjs 
.■.20, 48. —r *) Armstrong, Ohem. News 87, 129. 
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alkaliscli gemaoht und mit einer auf das Doppelte vevdiinuten Losixug von 
V n-HgCla-Losung unter bestandigem UmriihrQn versetzt, wobei sicb zu- 
nacbst Quecksilbercyanid und Chlormetall bildeii. Sowie alles Cyauid ver- 
brauoht ist, tritt beim geringsteu UberschuC von Quecksilberchlorid ein leiclit 
wabrnebmbares Opalisieren ein, das weder durcb vorbandene Chloride, Sulfate 
und Nitrate der Alkalien, noch durch Cyanate, Sulfocyanate und Silbersalze 
beeinflujSt wird. Nur groCe Mengen von Ammoniaksalzen wirkeu stdrend. 


Komplexe Cyanide. 


1. Salze der Ferrocyanwasserstoffsfiure. 


Erkennung. EisenoxydulsalzlGsungen fallen aus der sauren Losung , 
der Ferrocyanide einen weilJen, an der Luft aich blaii farbenden Niedersohlag; 
mit EisenoxydsalzlSsung entsteht ein Niederschlag von Berlinerblau, das durch 
Kochen mit Alkali wieder entfarbt wird. Silbernitrat fallt weiCes, gelatinoses 
Ferrooyansilber, Kupfersulfat braunrotes Ferrocyankupfer. Durch Kochen 
mit Quecksilberoxyd in wasseriger Losung bildet sich losliohes Cyanqueck- 
silber unter Ausscheidung von Metalloxyd. Der Nachweis mit Hilfe der 
Berlinerblaureaktion gfelingt noch bei einer Verdttnuung von 1:60000 (s. o.). ; 

Bestimmung. Eine zuverlassige Methode zur gewichtsanalytisohen 
Bestimmung der FerrocyanwasserstoJfsaure soheint iiicht zu existieren. Das ■ 
Verfahren von Rose-Finkener zur Bestimmung als Cyansilber ist nach : 
Treadwell*) nioht genau; besser ermittelt man den Cyangehalt durch Ele-^ , 
'mentarahalyse, Reoht gut lassen sich Ibsliohe Ferrocyanide auf maJ3ana-‘ " 
lytischemWeg durch Titration mit Permanganatldsung nach dem Verfahren '> 
von De HaSn2) bestimmen. ^ 

, Man last 10 g des Saizes zu 1 Liter inWasSer auf und bringt von dieser ■ 
LSsung 60ccm in eine weiHe Porzellanschale, ftigt 100 bis 160 com WasS^ J 
und 10 bis 20 com verdiinnte Schwefelsaure (1:4 Vol. Wasser) hinzu upd;.'; 
titriert mit Vio n-Permanganatl6snng, bis die Fltissigkeit einen roten St^i - 
zeigt. Das Verfahren gibt nach Miiller und DiefenthaierS) nur da|l| 
zuverlassige Eesultate, wenn es in aehr'verdlinnter und stark saurer L6Sunf>V 
vorgenommen wird. Sollte beirh Titriereh eine milohige Triibung entstehen, '.J 
so brauoht man nur zu verdiinnen und sorgfaltig weiter zu titrieren, um dieae ; : 
zum Verschwinden zu bringen. Der Endpunkt der Titration zeigt sich dinroli ,;.,, 
den Farbenumschlag von griinlichgelb zu rdtlichgelb und wird durch eine¥t'{| 
• Tropfen der. Permangaiatlosung hervorgerufen. Vgl. auoh Bollenbach*) uad‘| 
Mecklenburg®), ' 1 

' Eerrocyanverbindungen, die in Wasser nioht Ibslich sind, werden ersi^^;!'| 
d^dib, Kochen mit Pottaschelosung aufgeschlossen, die Lbsung flltriert ^u^| 
die Bestimmung dann in gleioher Weise, wie angegeben, ausgefiihrt. 
kann dieselhep aiioh durch'Kochen mit QueoksUber in Quecksilbercyanid- 
■fuhren und dies auf bekannte Weise bestimmen. Zur XJntersuchung 
reinem Berlinerblau zerreibt Walther Feld®) 0,6g des Produktes mit 4 
-8 com achtfaoh normaler Natronlauge in glasierter Reibschale bis zu 


, ’' D Kii: Lehrl). 3; analyt, Chem. 2, 284, J9U-. ®) Ann. Ohem. Pharm. OOt;?; 

.®) .if-■ aiiorg. Ohem. XWOi S. ilS.:-*? *) Zeitsohv. f. analyt. Ohem. 

. ®) Zeitp'cbr; f. andrg. Ohem. 67,. 322.,— ®) Jburn. f, Oashel. 1908, '• 
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Zersetzung, spiilt den Inhalt in einen Destillierkolten und koclit mit 150 com 
. Wasser bis zum Verscbwinden des Antimoniakgerucbes. Darauf werden 30 com 
di’eifacb normales Cblormagnesium zugefiigt, zum Sieden erbitzt und 100 ccm 
kocbend beiiSes ^/jo n-Quecksilberchlorid einflieBen gelassen. Der Apparat wird 
geschlossen und die Blausaure durcb balbstiindiges Kochen in 20 ccm zweifacb 
normalerNatronlauge nnter WasserverschluB Hneindestilliert. Die Bestimmung 
der Blausaure im Destillat erfolgt auf iibliche Weise. 

2. Salze der FerricyanwasserstoffsMure. 

Erkennung. Die Salze der Perricyanwasserstoffsaure untersobeiden sicb 
von denen der Perrocyanwasserstoffsaure dadurcb, da£ ibre Losungen mit 
. Eisencblorid keinen blauen Niederscblag, sondern nur eine dunklere Parbung 
geben. Dagegen werden sie durcb Eisenoxydulsalze unter BUdung von Ber- 
linei'blau gefallt. Sie liefern ferner mit Eupfersulfatlosung einen gelbgrunen 
Niederscblag von Perricyankupfer. 

‘ Bestimmung. Piir die gewicbtsanalytiscbe Bestimmung gilt das 
unter Perrocyanwasserstoffsaure Gesagte. Die maBanalytisobe Bestimmung 
der PerricyanwasserstofEsaure berubt auf der Eeduktion der Perricyanide 
und Titrieren des entstandenen Perrocyanids mit Permanganatlosung, wie 
angegeben. 

■ Man lost in einem 600 ccm-Zolben 4,0 g des Salzes in 200 ccm Wasser, 
fiigt Kalilauge bis zu stark alkaliacber EeaJction, erbitzt zum Sieden und ver- 
setzt mit einer konzentriei’ten Losung von Eisenvitriol. ZunS-cbst entstebt 
ein brauner Niederscblag von Eisenoxydbydrat, der sicb spater durcb liber- 
gang in Eisenoxyduloxyd scbwarz farbt, was gleicbzeitig die Beendigung der 
Eeaktion anzeigb. Man laBt erkalten, fiillt den Kolben bis zur Marke auf, 
filtriert durcb ein trockenes Pilter und titriert 100 ccm des Piltrats (= 1,0. g 
Substanz), nacb Verdiinnen auf 200 ccm und Ansauern mit Scbwefelsaure 
durcb wie oben angegeben. 

Salze der CyansS^xe. 

Erkennung. CyansauresaHe der Alkalien untersobeidei sicb von AlkaE- 
cyaniden durcb ibre Loslicbkeit in Alkobol. CbarakteristiScb' ist die Pahigkeit 
. des Ammoniaksalzes, sicb beim Erwarmen in HarnstofE umzulagern; 

OON 4 .NH 4 = 00 <Jg 2 , 

r. eine Eeajktion, die aucb mit jedem anderen Alkalipyanat bei Gegenwart eines 
\ /Ammoniaksalzes eintritt. Cyansaures Alkali findet' sicb neben etwas Oarbonat 
' zuweilen im Handelscyanid, dessen Wirksamkeit es berabsetzt. Eine genaue 
Metbode zu ibrer Bestimmung i^t daher erwiinsobt. ' ‘ ' 

/■ 3es.timmung^ Es sind titrimetriscbeMetboden von Allen?-), MeHor^ij ’■ 

/ und Victor®) angegeben worden, deren Zuverlilssigkeit won Hertin^ f) 'bef- : 

jz^eifeE wjrd. Nacb Treadwell ®) best^t,die einzige Art tlntereWsbiSiig' , // 

der-cyansauren Salze ib . der Elementatanaiysei ^ftPur:‘die ' iBestimmanjg der : ; v ; 

'' ■ ^) Oomm. Org. An- 1896, 8',’ 484. — ®) Zeitsclir. f. analyt. Ohem. 40, 21 f; ^ f 

®) Eljend,, S. 462 f. — ^) l?jeitsolii*. f.r aug. -Obein-. 1901, iS. .686.. -f A. a. 0.., S. sb?. ; _ I - 



Analyse der Oyanverbindungen. 

Cyansaiore neben Cyanwasserstoffisaure und Kohleiisaure in einem Gemiscb von 
Kalisalzen (Handelscyankalium) wird von ihm folgende Dijffierenzmethode an- 
gegeben: 

Man bestimmt in einer Probe der Substanz die Kohlensaure bei Gegen- 
wart von Ammoniak durcb Fallen mit Ohlorcalcium als Garbonat, wasobt und 
gliibt dasselbe auf Calciumoxyd und berechnet aus dem Gewicht den Gehalt 
an Kaliumcarbonat. In einer zweiten Probe wird das Cyan auf bekannte 
Weise als CyansUber bestimmt und auf Alkalioyanid umgerecbnet. In der 
dritten und letzten Probe wird die Gesamtmenge desKaliums durcb Abrauohen 
mit Schwefelsaure undWagen des Riickstandes ermittelt. Die Menge des vor- 
handenen Kaliumcyanats laCt sich aus der Gesamtmenge des Kaliums abztig- 
licb der als Cyanid und Carbpnat bestimmten Mengen berechnen. 


Salze der Bbodanwasserstoj6fs9.ure. 


Erkennung. Ehodansalze werden durcb die erwftbnte, aufierordentlicb 
scbarfe und intensive blutrote Farbung ibrer wasserigen Losung mit Eisen- 
oxydsalzen mit Sicberbeit erkannt. Aus der LOsung fSllt Silbernitrat weifies, 
in Ammoniak und konzentrierter Scbwefelsaure leicbt, in verdiinnter Salpeter- 
saure unlosliobes Ebodansilber, Kupferoxydulsalz weiBes Kupferrbodanbr, und 
auob mit Quecksilberoblorid entstebt ein weiCer Niederschlag von Ebodan- 
quecksHber. Vor dem Lbtrobr gesohmolzen, zeigen sie die lieparreaktion. 

Bestimmung. Gewicbtsanalytisob kann die Bestimmung der Rhodan- 
wasserstofEsaure mit gutemErfolg auf versebiedene Weise ausgeftibrt werden; 

als Cuprorbodanid, Cu3(0NS)2, indem man die neutrale oder scbwaob 
schwefel- oder salzsaure L6sung mit 20 bis 26 com gesattigter Sobwefligsaure- 
Idsung versetzt und so lange KupfersulfatlOsung zuftigt, bis die LSsiing 
sobwacb griin gefarbt ersobeint und naob mebrsttindigem Steben durcb einen 
Gooob-Neubauer-Platintiegel Jfiltriert. Nacb dem Auswascben mit scbwaob 
Bcbwefligsaurebaltigem Wasser und zuletzt mit Alkobol wird bei 130 bis 140Q 
bis zur Gewicbtskonstanz getrocknet und gewogen; 

als Silberrbodanid, Ag.CNS, nur bei Abwesenbeit vonHalogenwasser- 
stoffr und Blaiisaure, sonst nacb Treadwell i) vorziigliobe Metbode. Man 
versetzt die wasserige LSsung in der Kalte mit scbwaob salpetersaurer Bilb6J> 
nitratlSsung in geringem DbersobuC, riibrt stark um, filtriert durcb einafc 
Goocb-Neubauer-Tiegel, wascbt mit Wasser, zuletzt mit etwas Alkqb6| 
und trocknet den Niederscblag bei 130 bis 160®; 

als Baryumsulfat, Naob Alt®) durcb Oxydation mit Salpetorsaure: 


p:ONS + SO-hHaO = HON + HaSO^, ' ‘ i ;■ 

Man last Ig des Ebodanids in Wasser, sctzt etwas mebr als die berechnetq ■. 
Menge kristallisierten Cblorbaryums zu, sanert mit Salpetersaure stark an 'an|i,;;| 
erbitzt zbm Si^den, bis alle Blausauye ausgetrieben ist. Man verdlinnt mifr 
Wasser, kocbt auf, filtriert, wascbt aus, trocknet und wagt. 1 Mol.’ BaSO^, 
iMol. HCNS. •. 

Die Oxydation laUt siob naob Treadwell auob mit Bromwasser od^ 
Wasserstoffsuperoxyd ausfiibren. ^ 




D A- a. 0., S. 281. — ®) Ber. d. deutsoh. ohem. Ges* 22, 8 |i68. 
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Zur titrimetrisohen Bestimmung der Ehodanwasserstojffisaure lost 
man nach Volliard Ig des Salzes in 1 Liter Wasser tind titriert die schwach 
salpetersaure Losung mit Vio n-Silberlosung unter Verwendung von Eisen- 
oxydsnlfat als Indikator. 

Zur Bestimmung der Rhodanwasserstottsaure neben Oyanwasserstoff- 
saure titriert man die alkaliscbe Losung auf Cyan mit Yjo ii'Silberlosung, 
wie liblich bis zu bleibender Triibung (s. oben). Hierauf fiigt man einen 
liBerscbuiS von Silberlosung zu, sauert mit Salpetersaure an, filtriert durch 
ein trockenes Filter und bestimmt in einem gemessenen Teil des Filtrate den 
tiberscbuJB an Silber mit n-Rhodankaliumlosung nacb Volhards Methode 
zuriick. 

Auf maBanalytischem Wege lassen siob nacb Treadwell^) Chlor-, Cyan- 
-und Rbodanwasserstoffsaure nebeneinander wie folgt bestimmen: Man 
bestimmt in einer Probe das Cyan mit Vjo n-Silberlosung wie ublich. Eine 
zweite Probe versetzt man mit Yjo ^^“Silberlosung im tJbersobufi, sauert mit 
Salpetersaure an, filtriert und wascbt den Niederscblag mit Wasser; im Filtrat 
bestimmt man den tJberscbuB an Silber mit Vio n-Ebodankaliuml6sung nacb 
Volbard. Aus dem durcbstocbenen Filter wird der gewascbene Niederscblag 
mitkonzentrierter Salpetersaure in einen Kolben gespiilt und dreiviertel Stunden 
lang gekocbt, wobei Rbodan- und Cyansilber in Losung geben, wabrend das 
Cbloi’silber zuriickbleibb Man verdiinnt die Losung auf etwa 100 ccm, fiigt 
die zur Fallung der Scbwefelsaure geniigende Menge von Baryumnitratlosung 
zu und titriei’t das Cyan- und Rbodansilber, obne vom Oblorsilber und Baryum- 
sulfat abzufiltrieren, nacb Volbard mit i/io n-Ebodankalium, 

Die Berecbnung gescbiebt wie folgt. Es seien 

<ccm Yio n-Silberlosung zur Titrierung des Cyans in alkaliscber Losung 
verbraucbt worden und zur Fallung derselben Cyanmenge in saurer Losung 
wiirden 2<ccm Vio “•"Silberlosung erforderlicb s^; femer 

Teem Vio “ -Silberlosung zur FaEung des Cblors -j- Cyans -j- Ehodans 
in saurer Losung verwendet worden und endlicb 

ijccm Vio“"®bodankaliural6aung verbraucbt worden, um Cyan- und 
Rbodansilber zu 'fallen, so ist 

Cyan = <.0,006 202 g CN 
Ebodan = (4 — 2 <). 0,005 91 g CNS 
Cblor = (T — <0.0,003 646 g 01. 

II. Prufung und UntersucLung der Bolnnaterisilien. 

1. Bestimmung des Cyanwasserstoffs in Kohlegasen. 

Zur Bestimmung des Cyanwasserstoffs im Leuebtgas bat Dr eh s cbmidt 2) 
ein Verfabren angegeben, das auf der '0berfubrung des gesamten Clyans ifi 
Oyanq^uecksiiber bzw. Ammoniumeyanid und Titration des letzteren mitSilber- 
iSsung beruht. Zur. Absorption des Cyanwasserstoffs dienen zwei Wsaeb- 
fla^pben in der durcb Fig. 29 dargest^en Forba. - Man gibt in die erste 
16 oem einer lOproz. Ei^enviMnEjS^it^' Usd 

in die zweite je 5 ccm dieser beiden LSsungen und 20 ccm destilHertes Wasser. 
Durch Scblauchverbindung werden beide Fiaseben mitejnander verbunden; 

Da. a. 0., S. 585. — D Vgl. Bertelsmann, Lebrb; d- Leuobtgasind. 1, 207. 
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man schli'eiSt die erste an die Gasleituug, die zweite an einen Gaszahlev unter 
Zwischensclialtung einer mit Bleizuckerlosung gefiillten Waschflasche an und 
laCt in ruhigem Strom (etwa 60 bis 80 Liter stiindlich) 100 Liter Gas hindurch- 
streichen. 

Der Inhalt der beiden Waschflaschen wird in einen 300 com-Kolben ge- 
bracht, mit 10 bis 15 com lOproz. Ammo'nsulfatlosung versetzt und mit ver- 
dilnnter Schwefelsaure neutralisiert. Darauf fugt man 30 g rotes Queck- 
silberoxyd und einige Tropfen Ammoniak hinzu., sohiittelt um und erhitzt 
eine halbe Stunde lang zum Sieden. .'Nach dem Erkalten fullt man den 
Kolben bis zur Marke auf, gibt nooh 2,6 com Wasser als Korrektur fiir die 
feste Substanz hinzu, sohiittelt um und filtriert durch 
ein trockenes Faltenfilter in einen trookenen Kolben. 

250 com der klaren Flussigkeit werden in einem' 
300 ccm-Kolben mit 7g chlorfreiem Zinkstaub und 
7 com Salmiakgeist versetzt, geschtittelt, bis zur Marke 
aufgefiillt und nach dem Misohen wie vorher filtriert. 

Von dem erhaltenen Filtrat gibt man 200 com in 
einen 600 ccm-Kolben, setzt 60 com Vio ^"Silber- 
losung und 50 ccm Salpetersaure zu, misoht, fiillt bis 
zur Marke auf , mischt wieder und filtriert. 260 com 
dieser Losung werden dann mit Yao n-Rhodanam- 
moniumlosung unter Zusatz von Eisenoxydulsulfat als 
Indikator bis zu bleibender Rosafarbung titriert. Die 
Menge der hierfiir verbrauchten Kubikzentimeter 
Rhodanldsung sei A; man aubtrahiert sie von 60 und 
' multipliziert den Rest 60 — A mit 4,676, um den *• 1 
Gehalt von 1 cbm'Gas in Grammen C 2 N 3 zu erhalten. Wendet man hierbei 
den Faktor 17,664 an, so jerhalt man die Menge in Grammen K 4 Fe(CN )b 

-l-SHaO.' . 

ivrfl.n kann die Bestimmuirg auch in einfacherer, aber gentigend genauer , ^ 
Weise wie folgt ausftihren: 100 Liter des zu untersuchenden Gases werden ..'f; 
unter Benutzung eines Gasmessers mit der MaiJgabe durch drei Waschflaschen ;: 
geleitet, dafl die ganze Operation etwa eine, Stunde in Anspruch- nimmt. Von { 
den Waschflaschen enthalt^ die erste 20 ccm einer LSsung von 10 g Bisen- 'r 
vitriol in 100 com Wasser, die zweite 20 ccm Kalilauge von 30® B 6 und die / 
dritte 10 ccm Wasser. Dabei farbt sich der Inhalt der ersten Flasche nach « 
kurzer Z,eit inlolge .von Schwefeleisenbildung schwarzj wfthrend der Inhalt Yv 
der zweiten Flasche sich erst ganz zuletzt etwas dunkler farbt und der Inhalt , ! 
-der dritten Flasche farblos bleibi . . ; 

Die Inhalte der drei Waschflaschen werden quantitativ in einen 600 ccm- 
F^lbeh geEfptilt, 20ccm fealilauge flQ®B6 zugefligt, zur Marke aufgefiillt unA y v 
durch ein trockenes Faltenfilter filtriert. 100 ccm des Filtrats werden inj 
einem Becherglas vorsichtig und unter Vei^eidnn’g zu starken Sohftumens inlt'^’■; 
verdiinnter Schwefelsaure schwach angesauert, Wobei Entfftrbung der vorhej* 
braunen Losung eintritt, und nfit Norinalzinksnlfatlosung, 10,2 g chemisoh ; 
.reines Zinksulfat, ZnSO^ -f- 7 H 2 O und AO com flOgritdige Schwefels&ure auf’.„;4j 
1 Liter, titriert. Die Losung wird auf cine ,'j^sch bereitete LSsung vpn l^ g\-, | 
reinenBlutlaugensalzes, K 4 Fe(CCN )8 . d im^L^^ Tiipfdprobe.iiirihhl..^^^^ 

Verwendung von Eisenohlorid, 1 ;100 alsAnd^isiitPr'eingestellt. . ’ 


Fig, 29. 



Ammoniakwasser. 109 

Auch zui' Ausfiihrung der Titi’ation der cyanhaltigeii Losuiig muB die 
Tiipfelprobe vei'wendet, werden, die so ausgefuhrt wird, daC man ani ein 
Stuck eisenfreies Eeagenzpapiei* einen Tropfen des Indikators bringt und 
daneben einen der zu titrierenden Fliissigkeit. An der Beruhrungs'zone der 
beiden ausgelaufenen' Tropfen entstebt, solange nocb E^errocyan zugegen ist, 
eine blaue Zone. , 

Man hat darauf zu achten, dafi das' Eisenchlorid nicht in das Zentrum 
des Tropfens ,der zu titrierenden Fliissigkeit gelangt, weil das bier anwesende 
Ferrooyanzink gleicbfalls die blaue Eisenreaktion ergibt. 1 ccm der Nonnal- 
zinklosung entspricbt 0,0102g . K4E’e(0N)6. SHgO, zur Bestimmung des 
Gehaltes von 1 cbm des Gases an Cyan, berechnet auf K4Fe (CN)e. 3 H^O, 
dient daber die Formel 0,0102 X 6 X 10 X a?, worin x die Anzabl der ver- 
braucbten Kubikztentimeter Normalziaklosung bedeutet. 

2. Untersttcliung des Ainmoniakwassers auf Cyanverbindungen. 

Im Ammoniakwasser. der Gasanstalten und Kokereien findet sicb das 
Cyan, wie wir geseben baben, in der Form von CyanwasserstolE bzw. C^an- 
ammonium, Ebodanammonium und Ferrocyanammonium. Wir baben es nur 
mit der Bestimmung dieser drei Bestandteile zu tun, die Wiedergabe eines 
vollstandigen Analysenganges eriibrigt sicb fiir unsere Zwecke. 

Die Bestimmung des Ebodanammoniums kann sowohl auf kolori- 
metriscbem, als aucb auf maCanalytischem Wege erfolgen. Der geringen, im 
Ammoniakwasser vorhandenen Menge von Ebodanverbindungen wegen zieht 
Pfeiffer den ersten Weg vor. 

Fiir die kolorimetrisobe Bestimmung werden 10 ccm Ammoniak¬ 
wasser mittels CblorzinklQsung entschwefelt und von Ferrocyansalz befreit, 
filtriert und auf Liter verdiinnt. Davon nimmt man 100 ccm (entspreohend 
2 ccm Gaswasser) in ein Kolorimeterrobr von etwa 3 cm W^eite und 22 cm 
Kobe und fiigt 2 ccm einer 5proz. Eisencbloridlosung und 2 com Salzsaure 
binzu. In ein gleicbes Kolorimeterrobr gibt man die gleichen Eeagenzmengen, 
verdiinnt mit Wasaer und laBt aus einer Biirette so viel einer Vxoo n-Ebodan- 
amnioniumlSsung binzufliefien, bis Gleicbbeit der Farbentonung hergestellt ist. 
l oom Verbrauch entspricbt 0,000 581 g CNS = 0,000 761 g NH4 ONS. 

* Nach F. Weiser 2) wird bei dem Verfabren der Tatsaohe keine Eechnung 

getragen, daiJ die Intensitat der Eotfarbung sowohl von der Menge«der vor- 
bandenen freien Salzsaure als aucb durcb Ammoniaksalze beeinfluBt wird. 
Da das Gaswasser seinen Ehodangehalt s.elbst nach mebrstiindigem Zocben 
; nicht andert, modifiziert er die Methode wie folgt: 60 ccm des Gaswassers 
' w^den mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und auf 30 ccm ein-r 
. ^ “ gedampft. Die von fliiobtigem Aminoniak freie Probe wird in einen 100 ccm- 
r ‘ Kolben gebraobt und bis zurMarke aufgefiillt. 20 com derLosung = 10 ccm 
1 /'Gaswaeser ■^erden mit.lO pcm der Pfeifferscben Eisencbloridlosung jerse^.t 
■ und in bekannter Weise gepriift, wobei sicb die Entfernung des vorhandenen 
ScbwefelwasserstoJBOs natiirliob erbbrigt.-,. ^ ’ , • ' , t ■ 

Die maBanalytiscbe J^eibiOde b^rybit au^ ;der Paflun^sniei^^^ 
r ;■ Linder in der Modifikation yon J^^^ un’d:ffem^l 

■ ; 1) Lunge-Berl, Ohem.-teolin* 'D'nters.-Melb,, 6..AuiL., 3, 360. — Ohemiker- 

■ zeitiiDg 1912, S', 1286. >'; \ ;■ .m' 
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Bhodans als Kupferrhodanur in Gegenwart von scliwefliger Saure durcli 
Ktipfervitriol: 

2NH4.0NS4-2ClnS04-{-2H204-S02 = 2 OuONS + (NH4)2S04 + 2 H 2 SO 4 . 

50 com Ammoniafcwasser werden zur Vertreibung der fluobtigen Bestand- 
teile, Kohlensaure, Sobwefelwasserstoff, Ainmoniak, CyanwasserstofEsaure ans- 
gekocht, nocb warm mit wenig Eisenchlorid versetzt und nach dem Erkalten 
vom ansgescbiedenen Berlinerblan unter dreimaligem Wasoben mit uatrimn- 
sulfathaltigemWasser abfiltriert. Das Filtrat wird mit viel scbwefliger Saure 
und wenigKupfersulfatlosung versetzt und im verschlossenen Kolben 24Stunden 
stehen gelassen. Dannbringt man den weiiSen Kupferrliodanurniedersohlag aufs 
Filter, wascbt ibn drei- bis viermal mit natriumsulfathaltigem Wasser aus 
und spritzt ibii in ein Becberglas. Nacb Zufttgen von 6 com konzentrierter 
SalpetersSure dampft man auf dem Wasserbad ein und fttgt die am Filter 
baften gebliebene Menge nacb Auskocben desselben mit verdiinnter Salpeter- 

saure der Hauptmenge zu. Der 
Pig. 30. Trookenruckstand wird mit 

Wasser aufgenommen und mit 
einigen Tropfen Sodalosung 
und darauf mit Essigsaure im 
tiberschuB versetzt. Dann wer¬ 
den 20 com Va 
l6sung zugefbgt, die Lbsung 
auf hOchstens 100 com. ver- 
dlinnt and mit Vioii’Tbio- 
sulfatlSsung titriert: 1 com ent- 
spricbt 0,005 81g CNS. 

Die Bestimmung der 
Ferro oyanwasserst off- 
saure erfolgt nacb einem vereinfacbten Veifabren von Mayer und Hempel 
auf Grand der Methode von Linder, die sicb ibrerseits wieder an eine von 
Waltber Feld gegebene Arbeitsweise anlehnt, wie folgt: 2B0 bzw. 500 com 
Ammoniakwasser werden, in einem zu bedecfcenden Becberglas mit Sobwefel- 
s4ure eben anges4uert und mit Eisenammoniakalaun bis zu dauernder Eot- 
farbung versetzt. Man erwarmt auf 60®, kbblt wieder ab und sammelt das 
ausgescbiedene BerlinerblaU auf einem Faltenfilter, wprauf es drei- bis vier« 
mal mit natriumSuifatbaltigem Wasser ausgewasoben wird. Niederscblag samt 
Filter gibt man in :d®ii zur spateren Destination bestimmten Rundkolben, 
fugt Boom 8n-Natr6nIauge, spli-ter 35 com 3n-Magnesiumobloridlosung binzu 
und tpeipf (He Blansfere nacb Zusatz von Schwefelsaure ab. /• 

Zui; Ausfbbrung des Verfabrens eignet sicb der von Witz eckD an- 
gegebenej in Kg, 3p veranscbaulipbte A,pparat. Der erwftbnte Eundkolbeh 
mit dem Reaktionsinbalt wird mit . einem doppelt durcbbohrten Kautscbuk- 
stopfen verseben, dessen eine'Bobrung ftir einen Tropftriohter bestimmt ist, 
wabrend die zweite mit einem Zugelrohr zum AnschluJS eines Liebigscben 
Etiblers dient. Der vorgelegte Erlenmeyerkolben wird zur Absorption der 
Blausaure mit 10 bis 15.com. 2 n-Natronlauge besohickt. Wegen der Giffrig^- 

D, Journ. f. GastteL 1904^ S. 546. 
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keit der Blausaure mussen alle Verbindungen absolut dicht sein und es sollte 
nur neuer und starker Paragummiscblaucb verwendet warden. 

Wenn der Apparat in Bereitscbaft stebt, laCt man aus dem Tropftricbter 
zu dem noch beiJSen Inbalt des Ruudkolbens 30 com 4 n-Scbwefelsaure fliefien 
nnd destilliert 20 Minuten. 

Die Titration des in den Vorlagen absorbierten Cyanwasserstoffs erfolgt 
nacbi Zusatz von 5 com 1/4 J^'Jodkalium mit 7 io^“Silberlosung direkt im 
alkalischen Destillat bis zu beginnender Triibung. Die Jodlosung erleiehtert 
die Ei’kennung des Endpunktes. loom Yion-Silberl 6 sung entspricht 
0,014 092 g K 4 Fe (CN)e. 3 Hg 0 = 0,009 555 6 g Fe^ (CN)i^ (Berlinerblau) oder 
0,0052gC2N2. 

WeiserY gibt folgendes Verfabren als einwandfi'ei an. 100 bis 150 ocm 
des klaren Wassers werden in einer Porzellanscbale zur Trockne verdampft 
und der Eiiokstand zur Zerstorung der organiscben Substanz vorsicbtig ge- 
gltibt. Der Gltibriickstand wird in konzentrierter Salzsaure mit einigen 
Trppfen Sidpetersaure aufgenommen und die L 6 sung nacb Zusatz von 10 ocm 
§ob^efelsaure 1 :1 abgeraucht. Der Rbckstand wird mit der gleicben Menge 
Sobwefelsaure 1:1 gelost, mit Zink reduziert und mit n/ioo-Permanganat 
titriert. 1 com n /ioo“Permanganat = 0,002 84 g (NHJ^ .Fe(CN) 0 . 

Zur Bestimmung des Cyanwasserstbffs bzw. Cyanammoniums 
werden 250 com Ammoniakwasser mit so viel 20proz.Bleinitratl6Bung versetzt, 
daC aller ScbwefelwasserstofE gebunden. ist. Dann destilliert man die Fliissig- 
keit auf die ublicbeWeise und fangt da? Destillat in einer Vorlage mit 26 com 
n-Natronlauge auf. Die Titration erfolgt nacb Zusatz von 5 com ii-Jodlosung 
als Indikator wie besobrieben. 

Die Bestimmung des G.eaamtoyans gescbieht nacb Weiser®) wie 
folgt. 500 com Gaswasser werden zur ITmwandlung des Cyanammoniums in 
Ferrocyan in einem Literkolben mit 50 com Kalilauge 1:1 und 50 com Iproz. 
Eisenvitriollosung gesobttttelt und ein bis zwei Stunden auf dem Wasserbad 
erwarmt. Nacb dem Abkiiblen undAuffiillen bis zurMarke ward vomNieder- 
schlag abfiltriert. 100 ccm des Filtrats werden mit Salzsaure stark angesauert 
und mit 5 com lOproz. Eisenchloridlbsung gefallt Nacb 12-,bis 24sf'tindigem 
Steben wird das Berlinerblau abfiltriert, wenig ausgewascben und mit Kali¬ 
lauge zersetzt. Nacb Aufkocben der LSsung.wird vom Eisenbydroxyd ab¬ 
filtriert und das Filtrat nacb Zusatz. von iibersobussiger Sobwefelsaure zur 
Trockne gebracbt. Der Rfickstand wird sobwacb gegliiht, in Sobwefelsaure 
1:1 gelost, dieLSsung mit Zink reduziert und‘mit 
1 com = 0,00156 g ON., 

Wurden bei der Bestimmung des Gesamtcyans fiir 1 Liter Gaswasser 
a com und bei der Bestimmung des Ferrocyans (s, die oben angegebene Kethode 
Weisers) ffir 1 Liter Gaswasser b ccm Vioo n/ioo-Pennanganatlesung verbraucbt, 
so ergibt siob der Gebalt an Oyanammonium aus der Recbnung 0,092 64 
, (ab) g NH 4 ON fiir 1 Liter Gaswasser. ' 

3. Priifung und Untersucfaung der uusgel^rauchfen Gasreinigungsmassen s). 

Von den toils bekannten, telds ufibejrannten Verbindungsformen des Cyans 
in der Gasreinigungsmasse Ifebiimeim fttr’die Zwecke .der Oyanindustrie nur 

1) A. a. 0. — 2) A. a. 0., ») Plelffese^^ ObSfnU 

tecbu. tJnters.-Meth,, 6 , Aufl., 3, 839 u, i ' 
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diejenigen, die sicli in Fonn von Ferrocyaniden, als Ferrocyankalium oder 
Berlinerblau gewinnen lassen, in Frage, in der Hauptsache also unloslickes 
Ferrocyaneisen, Fe 7 (CN)is, und Heine Mengen von Cyanamnionium, deren 
Menge in der Analyse meist in Form von Berlinerblan neben dem Wasser- 
gebalt znm AuSdruck gebracbt wird. 1st der Blangebalt in lufttrockener 
Masse bestimmt und war der Feucbtigkeitsgebalt der Oi’iginalmasse — F, so 

_ jP 

entbalt diese-X ti Prozent der gesucbten Cyanverbindung. 

100 . 

Zur Bestimmung des Ferrocyans kommen die Methoden von Knub- 
lauch^), Waltber Feld^) und Drebscbmidt®) in Frage. 

Knublaucb stellt fiir die einheitliche TJntersucbung folgende Losungen 
auf, Tiber deren Herstellung auf das Original, sowie Lunge-Berl 3, 340 
verwiesen werden muJB. Kalilauge: lOprozentige; Eisencblorid: 60 g FeClg 
-f- 200 com konzentrierte Salzsaure auf 1 Liter; Ferrocyankaliumlosuug: genau 
4g K 4 Fe(CN) 8 . SHgO zu 1 Liter; Kupfersulfatlosung: 12 bis 13 g im Liter. 

Zum Auslaugen der lufttrockenen Probe werden 10 g derselben in einem 
. 250 ccm-Kolben mit 50 com der Kalilauge versetzt und walirend zweistiindiger 
Extraktionszeit baufig gescbiittelt. Man fullt bis zur Marke mit Wasser auf 
und fiigt weitere 5 com Wasser als Ersatz des Volums der festen Bestandteile 
hinzu, scbiittelt gut um, lafit etwas absitzen und gielJt die Fltissigkeit durch 
ein trockenesFaltenfUter, die ersten Anteile wiedei-holt, bis zu volliger Klaruug 
des Filtrats. Zur Eeinigung des Auszuges werden lOO com des dunkeln 
Filtrats in ein Becherglas mit 50 com der beiJSen Eisenoliloridlbsung gegeben 
Tuad das dabei niederfallende Blaii auf ein Faltenfilter gebracbt und mit 
kocbend beifiem Wasser kurz ausgewasoben. Filter und Niederscblag w'erden 
in das. Becherglas zurliokbefSrdert und bier mit 20 com der lOproz. Kalilauge 
bis zum Brei zerriibrt, der .in einen 250 ccm-Kolben gespult und darin bis zur 
Marke verdiinnt wird. ■ Die nicbt seltene Gegenwart von Scbwefelwasserstoff 
im Auszug wiirde das Eesultat der naohfolgenden Titration zu boch erscheinen 
lassen; man entfernt ihn durcb* of teres Scbiitteln der Losung mit etwa Ig 
koblensaurem Blei wabrend zwei Stunden. 

Die Titration 'der filtrierten Losung gescbiebt mit der auf Ferrooyan- 
kabum bingestellten Kupf ersulf afl5 sung wie folgt: 60 com des Filtrats ' 
C= 10 X X ;^/-6 == 0,80 g Masse) werden mit 5 com Scbwefelsaure (1; 6) 
angesauert und aus einer in com geteilten Biirette linter bestandigem Um-: 
rlibren mit einem Glasrobroben mit Kupferlosung versetzt, bis keine Fftllung 
von braunem Feirocyankupfer mebr wabrzunehmen ist. Dann streicht maii 
die Fliissi^keit auf trockenes Tupfreaktionspapier', bergestellt mit einer bis 
auf Spuren' verdunnten Eisenobloridlosung; solange: (Jas Papier siob an den 
aiisgebbssenen Eandern der Probe nocb blau farbt, '^rdinit dem Zusatz von 
i^upfersUlfaMbsung fortgefabren^ docb' ist eine scbarfe Endreaktion nicbt zu 
erwartebl ?^-^ev w^rd Filterproben festgestelltj wozu Heine Filteroben 
von etwa 2,5 cm Durcbmesser dienen, die auf ein Probi^rySbrchen init einemr 
Tropfen stark verdunnter Eisenobloridlosung sitzen und m^t Hilfe des Gins'- 
robrcbens bescbickt werden. Die Titration gilt als feeendigt, wenn die letzte 
Filterprobe mit der stark verdiinnten Eisenobloridlosung naob einer Mimite 

.;D Jmirn. f, G!asbel.„1889,. S..^5'0. - 2) Ebend. 1908, B.561,- r- ») Bbend. 189'2, 
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keine.Blaufarbung mebr zeigt. Es ist aus mebrereri Titrationen das Mittel 
zu nebmen und das Ergebnis berecbnet sioh auf 


xr Tx « Tx /X ccm Verbraucb 

K.Fe{CN).,3H.O = 


26 Proz. 


Zur weiteren Emrecbnung dienen folgende Paktoren: Ferrooyankalium 
= 0,678 Berlmerblau, Fe 7 (CN)i 8 = 0,3695 Cyan. Freudenberg^) be- 
mei’kt, dais zu dieser Metbode, die in der Praxis vielfacb eingefiibrt ist, grofie 
Ubung gebort, um den Endpunkt'genau zu trefEen. 

Die Metbode von Waltber Feld baben wir in ibrer Anwendung auf die 
TJntersucbung von Ammoniakwasser bereits auf S. 170 beschrieben. Die Besthn- 
mung des gesamten, als Ferrocyan aus der Reinigungsmasse zii gewinnenden 
Cyans gescbiebt wie folgt. Je nach dem Cyangebalt der Masse werden 0,5 bis 
2g lufttrockener, feuchter oder Originalmasse mit 1 ccmn-Eisenvitriollosung 
und mit 5 com 8 n-Natronlauge in einer glasierten Porzellanschale mit glasiertem 
Pistill fiinf Minuten lang zerrieben, dann mit etwa 10 ccm 3 n-MagnesiUm- 
obloridlosung vermiscbt und mit beiJSem Wasser in einen 700 com fassenden 
Rundkolben gespiilt. Man setzt weitere 20 ccm 3 n-Magnesiumcbloridl6sung 
iind so viel Wasser binzu, daB das Gesamtvolumen scblieUlicb 150 bis 200 com 
betragt. Man kocbt fiinf'Minuten, fiigt 100 com heiBe Yio^"Q^®cksilber- 
cbloridlosung binzu und kocbt weitere 5 bis 10 Minuten. Dann scbliefit man 
den Apparat und treibt die BlausS-ure in die Vorlage,' wie dies auf S. 170 
besobrieben worden ist. ■ • . 


Bei der Titration mit. Vio^^ -Silberlosung entspricbt je l oom 0,014092 g 
Fe (CN)a. 30 = 0,009 555 6 g Fe^ (CN)i8 (Berlinerblau) =- 0,0052 g 
C 2 H 2 . Beispiel: 2 g Reinigungsmasse, wie besobrieben, aufgescblossen und 
destilliert, Destillat entscbwefelt, auf 200 ccm aufgefiillt. 100 ocm Filtrat 
(= 1 g Masse) verbraucben 11,68 ccm Vio n-Silberl6Bung, entsprecbend 11,16 Proz. 
•Berlinerblau. * ■, 

Die AufscblieBmetbode von Drebscbmidt wird wie folgt. ausgefiibrt: 
10 g der Masse werden in einem 500 ccm-Kolben mit etwa 150 ccm Wasser 
und Ig Ammonsulfat versetzt, I 5g Queoksilberoxyd binzugefiigt und die 
Fltissigkeit wabrend einer Viertelstunde zum Sieden erbitzt. Nach dem Er- 
kalten fiigt man unter Umscbiitteln Y 2 l^is 1 com einer gesattigten Losuug 
von salpetersaurem Quecksilberoxydul binzu und. so viel Salmiakgeist, bis 
keine Fallung mebr erfolgt,' um geloste Rhodan-r oder Cblorwasserstoffsaure 
auszuscbeiden. Man fiillt bis zur Marke ~|- 8 ccm Wasser fiir feste Substanz 
auf, scbiittelt um und Bltriert durcb ein, trookenes Filter- 200 com des Filtrats, 
entsprecbend 4g Masse, werden in einen 400 ccm-]Colben gebracbt, mindestens 
6 ocm Ammoniak von 0,91 spez, Gfew. und 7 g Zinkstaub zur Ausscbeidung 
des Queoksilbers aus dem entstandenen Quecksilbercyanid und Bildung yon 
. Ammoniumoyanid hinzdgefiigt und gut durcbgescbilttelt Zur Vermeidung yon 
Blatisaupverlust durcb Verfliiobtigung setzt man der Fltissigkeit noob ^coin 
BOproz. Kalilauge zu, ftilltbis zur Marke auf und filtriert durcb ein trgo|ieb‘e^' 
Faltenfilter. ■,, 

100 ccm des Filtrats (== 1 gcSubstanz) werdenitoMi3Q:bx0'3B c(to Vro^“ 
Silberlosung in einen 400 ccm-Kolben gegeben, 'gesobti-ttelt und niit verdiinnter 
Salpeters&ure apgesauert, um das Cyan'als Silbercyanid zu faUen. Nacb dem durcb 
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Sohiitteln beschleunigten Absitzen des Niederschlages wird zur Marke auf- 
gefiUlt und durcli ein trockenes Filter getrieben, 200 ccm des Filtrats werden 
zur Ermittelung des uberscbiissigen Silbers nacb der Methode von Volbard 
mit zurucktitriert; der Verbraucb an dieser 

Losung entspricbt direkt dem iiberscMssigen Silber und ist vom Gesamtver- 
brauch an letzterem in Abzug zu bringen. 

Die Methode ist umstandlioh und, wie 0. Pfeiffer (a, a. 0., S. 343) aus- 
fiihrt, nioht fur alle Gasreinigungsmassen geeignet, da die Resultate der 
Analyse oft hinter dem wirklichen Gehalt der Massen an Cyan zuriickbleiben. 

Fur die Bestimmung des Rhodans in Gasreinigungsmassen sollen 
einigeMethoden bier erwahnt werden. Walther Felds Destillationsmethode 
beriiht auf der Beobachtung, daC Rhodanverbindungen, mit Salzsaure ubep 
Aluminium destilliert, glatt in Ammoniak, KohlenstofE und Schwefelwasserstoffi 
zerfallen; 

SKONS + 4A1 + 18H01 = SKCl + 4 AIOI 3 + 3 NH 4 OI -f- SHaS -1-3 0. 

Der in die Voiiage ubergehende SchwefelwasserstofE wird mit Jodlosuug 
titriert. Da in der Gasreinigungsmasse sich Thiosulfate vorfinden, welche 
beim Kochen SchwefelwasserstofE abspalten, mussen diese durch Kochen der 
Probe mit Quecksilberchloridlosung, die man durch Magnesiumoxyd etwas 
alkaJisch gemaoht hat, im Sinne der Gleichung 

NaaSaOg HgOIg MgO = HgS + 2Na01 + MgSO^ 
zerstort werdpn. Zur Bestimmung werden 10 g der Probe mit 60 ccmWasser 
und 30 ccm 3 n-Magnesiumchloridlosunggekocht, bis der Geruch nach Schwefel- 
wasserstofE verschwunden ist. Man fugt der Lfisung 2 g Magnesia und 25 ccm 
i/i^n-Quecksilbercjhloridlosung hinzu, kocht. V 4 Stunde zur Zerstbrung des 
Thiosulfats, laiSt abkiihlen, verdunnt auf 200 ccm und filtriert. 100 ccm 
der Fltissigkeit (= 5g Masse) werden mit Salzsaure Tiber Aluminiumbleoh 
nach der in der Origiualabhahdlung naher beSchriebenen Methode in Vio^" 
Jodlbsung destilliert und mit -Thiosulfatlbsung und. Starke titriert. 

Nach der Gleichung H 2 S-j- 2 J = 2HJ-1-S entsprioht 1 com der 
Jodlosung ==: 0,002 904 g ONS oder —, 0,003 806 g NH 4 ONS. 

0, Pfeiffer®) hat ein einfacheres Verfahren, das auf der zuerst von Alt 
angewendeten Oxydation des Rhodans durch' Salpetersaure zu Cyanwasserstdff- 
saure beruht, augegeben: 

2 H 0 lSrS + 3O3.-I-2H2O == 2H0'N-f 2H2SO4. 

Demnach werden 50 g der Masse mit 500 com Wasser tlLbergossen und 
unter bfterem Rhhren nach eintagigem Stehen filtriert. 100 ccm der LSsuug 
werden zur Entfernung des Ferrooyans mit etwas Eisenohlorid und Salzsaure 
versetzt^ auf, 2G0 com gebraoht und filtriert. 100 ccm dieser Lb,sung (= 6 g 
Masse) biingt man in den auf S..170 beschriebenen undabgebildetto Witzeo-k- 
schen Eestillierapparat mit 200 ccm Wasser und einem mit Platlngaze um- 
wickelteh Gla^|b,chen zur Verhiitung des Stofiens _ beim Kbchen. Die Vor- 
lagen beschickt man mit 15 bis 20 ccm 2 h-Ealilauge. Dann lafit man aus dem 
Tropftrichter 40 ccm konzentrierte Salpetersbure zum Kolbeninhalt flieiJen und 
destilliert' etwa 20 Minuten. Die in den Vorlagen aufgefangene Cyanwassef- 
stoffsbure tiiiiert'man in bekannter Weise mit Vio^i-Silberlbsung. 1 ccm der 
letzteren. entspricht 0,00581 g CNS = 0,j0076lg NH 4 . 0 iSfS. ' 

Jbtirn. f. Gas'bel. 1903, S. 604. — ®) Lunge-Berl, 6. ATifl.v-'3, 846, 


Oyansohlamm und Oyanlaugen. 176 

Die sohon von Alt ausgefulirte FS,llung der Schwefelsaure nait CMor- 
baryum als Baryumsnlfat kann Pfeiffer, weil ungenau,^ nicht empfeblen, 

Zur Ausfubrung der kolorimetriscben Bestiminung des Bhodans in 
Gasreinigungsmassen nacb der Metbode von Pfeiffer nimmt man 10 com des 
wie vorstehend hergestellten wasserigen Auszuges nnd verfabrt damit in 
gleicher Weise, wie dies schon bei der Untersucbung des Ammoniakwassers 
auf Rhodanwasserstoff angegeben worden ist. Die Metbode leistet naob 
Pfeiffex' bei kleinerem Ebodangebalt der Massen, wde ibn normale Massen 
eigentlicb, anfweisen sollten, recbt gute Dienste. 

4. Untersucbung von Cyanschlamm und Cyanwaschfliissigkeifen. 

Wie bereits an anderer Stelle ausgefiibrt worden ist, erbalt man bei dem 
sogenannten nassen Verfahren der Cyanwascbe Scblamme und Wascbflussig- 
keiten, die in ihrer Zusammensetzung wesentlicb, von den besprocbenen Pro- 
dukten abweichen und daher besondere Methoden zu ibrer Untersucbung 
erfordei’n. 

Das Buebscbe Verfahren liefert einen Cyanscblamm, der das Cyan sowobl 
in loslicber, wie aucb in unloslicber Form als Eisencyanammoniumverbindungen 
neben fliicbtigem Ammoniak und Ammoniaksalzen als Ammoniakwasser ent- 
balt. Zu seiner Untersucbung bat Hand^) ein Verfahren angegeben, das 
aber wobl mebr fiir Gasfabriken in Betracbt kommt, Es empfieblt sicb dabei, 
niobt von Gewichtsmengen, sondern von Eaummengen auszugeben und das 
Eesultat in g/Liter (Gramm im Liter) anzugeben. Soli das Eesultat in Ge- 
wiobtsprozeuten angegeben werden, so ist die Bestimmung des spezifi- 
schen Gewicbts des Schlammes erforderlich, wpzu sicb nacb Pfeiffer^) 
am besten ein tarierter Apparat eignet, bestebend aus einer passenden Flascbe, 
durch deren durcbbobrten Stopfen eine 60 ccm-Pipette gesteckt ist. Letztere 
wird unter fortwabrendem Scbiitteln mit der Scblammprobe bis zur Marke 
durcb Einsaugen geftillt, auf die Flascbe zuriickgebracbt und das Ganze ge- 
wogen. Das spezifiscbe Gewicbt ergibt sicb aus der Gewicbtszunabme nacb 
Division durcb 60. , ’ 

Die Bestimmung des Gesamtcyans erfolgt durcb Kocben einer wie 
oben abgemessenen Probe von 60 ccm des Scblammes mit 100 com Kalilauge 
von 30° B4 und 200 ccm Wasser bis zur Entfernung des Ammoniaks, wobei 
gleicbzeitig das unloslicbe Ferrocyanammonium aufgesoblossen wird, Man 
fiillt im Meljkolben bei 16° auf 1010 ccm (10 ccm filtr Trockensubstanz) auf, 
scbtittelt und filtriert. 26 ccm der LSsung (= 1,25 ccm der Probe) werden 
mit 60 com Wasser verdtinnt und nacb Ansauern mit 10 ccm Scbwefelsaure 
von 10 Proz. mit einer eingestellten ZinksulfatlSsung in abnlicber Weise wie 
. bei Knublaucbs Verfahren titriert. Die Endreaktion wird durcb Tupfel- 
probe derart festgestellt, daU am SobluJS der ;Eand vom Tropfen der zu 
titrierenden Fliissigkeit in Beriihrung mit dem Tropfenrande einer l,p;^0J5>. 
Ei&encbloridl6sung keine blaue Zone mebr geben darf. . ; 

Die Herstellung der Titrierflbssigkeit gescbiebt durcb L6sen,,yon ;l0.j,^g 
Zinksulfat und 10 ccm Scbwefels&ure auf ein Liter unieir’Binstelluj^,, auf 
eine Losung von genau 10 g reinem Ferrocyankalium. auf ein Liter, yop 
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je 25.com = 0,1694 g Fe 7 (CN)i 8 austitriert werden. Die Genauigkeitsgmize 

ist naoh Hand 0,2 Proz. l‘e 7 (ON)i 8 * 

Beispiel fur die Ausrechnung: 50ccm CyausoUamin mit Kalilauge aus- 
ffekocht, auf 1010 com gekraoht, woven 26 com = 1,26 com Scklamm titriert. 
Verbraucli 17,3 com Zinksulfatlosung zu 0,006 832 g Fe 7 (ON)is. Mitliin ent- 

hat der Sohlamm 17,3 ^-0,006832 = 94,6e Fe,(CN)., im Liter. In 

Gewiohtsprozenten: Das spezifiscke Gewiolit des Sclilammes wurde nach 
oben bescliriebener Method6 zu 1,107 erinitteltj danu siud iin Diter 94,6 ; 1,107 
= 86,6 g = 8,55 Proz. Fe7(CN)is* 

Zur Bestimmung des wasserloslioben Ferro cyans werden 60ocm 
Scblainm mit 260ccmWasser verdtinnt (10 com Mr Trookens.ubstanz) und 
lObcm des Filtrate (= 2 ccm Soblamm), wie oben angegeben, mit Zinksulfat 


austitriert. 

Das Gesamtammoniak wird gefunden durcb Destination von 6 com 
Schlamm mit 160 ccm Wasser und 10 ccm konzentrierter Natronlauge in 
26 ccm i./i n-Salzsaure und Titration in iiblicber Weise. Wasserl6sliobe,s 
Ammoniak wird in 26 ccm des zur Bestimmung des Idslicbeu Ferrocyans • 
hergestellten- Filtrate (= 6 com Scblamm) durcb Destillieren und Titrieren 
wie vorber ermittelt. Zur Bestimmung des flii.obtigen Ammoniaks werden 
26 ccm des gleicben Filtrate (= 6 ccm Scblamm) mit Viii-Ss-lzBaure und 
Metbylorange als Indikator,. wie dies Mr die ITntersucbung des Ammoniak- 
wassers gebrltucbliob ist, direkt austitriert. 

Haufiger wird es vorkommen, daC man den Gebalt von Oyanscblamm- ,i 
preCgut zu erraitteln bat, der an siob sobon Handelsprodukt ist. Hierzu ■ 
bedient man siob nacb Freudenbetgi), bei der „ObemiBcben Fabrik' J 
Residua", die dieVerarbeitung des Buebsoben Oyansoblammes ausMhrt, der 
'folgend'en-modifizierten Zulkowskysoben Metbode. 

90 g des CyansohlammpreiJgutes werden mit 100 ccm Kalilauge von 80® Bd 
unter Zusatz von etwa 200 com Wasser bis zur Entfernung des Ammoniaks; 


gekoobt und auf 1010 com (10 ccm Korr.) aufgeMllt. Nacb , Mobtigem> ' 
Scbiitteln wird die Fliissigkeit auf ein trookenes Faltenfilter gegeben und vontf, |1 
Filtrat gelangen 26 com zur Titration unter Zusatz von 60 com 
10 com terdunnter SobwefelsSure (100 Scbwefels&ure 1,84 zu 1 Liter Wasser).r 
Die Titrierfllissigkeit bestebt aus einer Zinksulfatldsung, die wie folgt bejs-i 
gestellt-wirdr'10,2g reineB'ZnSO*-f 7HaO werden mit 10 com Scbwefelsaure 
60® Bd, die die LSsung baltbarer macbt, zu 1 Liter gelSst. Die LSsung wird jJ^^ 


auf eine friscbbereiteteFerrocyankaliumldsung eingestellt, die 10 g K,|,Fe(CN)B . 


.3HaO im Liter entbait, so Zwar, dafi 26 com der Blutlaugensalzlbsung unter, 
Zusatz von 60 oem destillierten Wassers und 10 com Sobwefelsfture (s. oben); 
austjliiert 'vferden. Die Bbdreaktion wird durcb Tttpfelprobe bestimmt, wobei. 
es weckibftiilf lit, siob des Tupfpapiers Nr. 601 von Sobleiober und SobtiU 
nSben einer IprbZ; EisenbxydSdlzlbsung zu bedienen. ■. .i. 

Bei Anwendung pettascbe- oder kalkbaltiger Eisenaufsobwemmungen zuin.' 
Wasoben des Gases, wie z.B. bei dem Verfabren von Foulis u. a., erhfilt mab;';: 
anders geartete Cyanlaugen, als beim Verfabren von Bueb‘, weil bier die' 
Stelle des Anunoniaks im Wascbprodukt durcb Kali eingenommen wird un^; 
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somit in der Hauptsache losliche Produkte entstehen. Zn ilirer Untersuchung 
ti’ennt man die Laugen durch Filtration vom Scjilamm und bestimint ihren 
Blaugehalt duroh direkte Titration mit Zinksulfat nach dem Ausaueim. Der 
Schlamin, der, wie bei Foulis, unloslicbeFerrocyanverbindungen entbalten kann,. 
kann auf gleicbe Weise wie der Buebsche Cyansclilamm untersucbt werden. 

III. Priifung und Untersuehung der Endprodukte. 

1. Cyankalium und Cyannatrium i). 

Das Cyankalium des Handels, wie es aus dem ScbmelzfluC in der 
Fabrikation gewonnen wird, ist eine rein weiJJe, grob- bis feinkristalliniscb.e 
Masse von verscbiedeuer Form. Fiir den GroBverbraucb kommt es in un- 
regelmaCigeu Stiicken, wie sie durcb Zerbrecben der gegossenen Kucben 
erbalten werden, in mit Zink ausgekleideten und verloteten Kisten in den 
Handel, fur andere, besonders photographische u. dgl. Zwecke in Form von 
Stangen, abnlicb wie Atzkali und Atznatron, in Glaser verpackt. Der Eein- 
gebalt des Haudelscyaukaliums ist ein sehr verscbiedener; das gewbbnlicbe, 
auf syntbetiscbem Wege bergestellte Produkt entbalt selten weniger als 97 bis 
98 Proz. Cyankalium, dagegen weist das aus Blutlaugensalz unter Verwendung 
von metalliscbem Nati’ium bergestellte Prftparat meist einen bdberen Cyan- 
gebalt auf, als er 100proz. Cyankalium entsprecben wiirde, weil 49-Tie. Cyan- 
natrium mit (36,1 Tin. Cyankalium, gleicbwertig sind. Der Gebalt der Handels- 
ware wird meist inProzenten Cyankalium angegeben; fiir das 98- bis lOOproz. 
Produkt wiirde sicb daber nach Freudenberg (a. a. 0., S. 4) die Angabe des 
Cyangehaltes mebr empfeblen. 

Der Gebalt des in Stangenform in den Handel kommenden Cyankaliums 
sinkt je nacb dem Verwendungszwecfc und der Herstellungsart bis berab 
zu 30 Proz. AuBer Cyannatrium entbalt das Handels oyankalium baufig 
groi?ere oder gei'ingere Mengen von koblensaurem Kali, Cblorkalium, Itzkali, 
cyansaurem Kali, Alkalicyanamid, Scbwefelkalium und Feucbtigkeit. 

Bei der Probenabme und Untersuchung ist damit zu I'ecbnen, daJB das 
Oyankalium moglicbst der zersetzenden Einwirkung der Luft entzogen wird. 
Die Probenabme bat bei Stiickware durcb Zerscblagen mit dem Hammer in 
der Weise zu erfolgen, daB von verschiedenen Stellen etwa 100 g in baselnuB- 
groBen Stiicken gewonnen werden, die rascb und obne weitere Zerkleinerung 
auf einer genauen techniscben Wage gewogen und sofort in etwa 2 Liter 
Wasser gelost werden. 

Die Bestimmung des Cyangehaltes kann nacb der Methode von 
Liebig durcb Titration von 0,6 g gelbster Substanz mit Vm n-Silberl6sung 
erfolgen, docb stort bier der Gebalt an Schwefelalkali durcb Braunfarbung die 
Erkennung des Endpunktes der Titration; durcb Zusatz von friscb gefSlltein 
Bleicarbonat oder Bleisulfat kann die Losung vor der Titration entscHwefielt 
werden. Freies Ammoniak verzogert den Endpunkt der Eeaktion und kainii 
durcb Zusatz von etwas koblensaurem Wasser beseitigt werden. Ein Ztisatz 
von Atznatron ist aus dem gleipben Grunde, weil die Eesultate zu bocb aus- 
fallen kSnnen, zu vermeiden. Dagegen erleicbtert der Zpsatz weniger IVopfen 
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ammoniakalischer Jodlosung die Erkeunung des Eudpuiiktes der Reaktiou, 
kesonders bei Gegenwart von viel Natronsalz. ^ 

Nach Eordos und Gelis werden niir 0,05 g Cyankalimn in einer Losung 
von etwa 400 com verwendet nnd diese mit ^/jo n-Jodlosung bis zxi dauernder 
gelblicher Farbung titriert. Starkelosung ist uuzulassig iind freies Ainmoniak 
muiS auch bier durcli Znsatz von kohlensanrem Wasser abgestumpft werden, 
wahrend Atzalkalien sich durcb Znsatz von Bicarbonat beseitigen lassen und 
andere Ammoniaksalze nicbt stbren. l oom VioJodlosung entspricht 
0,003 266 g KCN. Die Methode liefert in dieser Verduniuing genaue Resultate 
und besitzt den Vorteil, daiJ auch zinkhaltige Cyauidlaugen nach Znsatz von 
Bicarbonat direkt titriert werden konnen. 

McDowall^) titriert das Cyankalium mit Kupfersulfatlosung, die diirch 
Losen von 25 g reinen, kristallisierten Kupfervitriols iu Wasser, Zufiigen von 
Ammoniak bis zur Losung des blauen Niederschlages und Verdiinnen auf 
1 Liter hergestellt wird. 0,6 g Cyankalium werden in 100 com Wasser unter 
Zusatz von 5 ccm Ammoniak mit dieser Liisung bis zu dauernder Blaufiirbung 


titriert. 

Fur die Bestimmung der Verunreinigungen des Cyankaliums wer¬ 
den folgende Metlioden angegeben: 

Man ermittelt den Feuchtigkeitsgehalt durch Erhitzen einer ge- 
pulverten Probe von etwa 1 g ira Wageglasclien im Wasserstol^Btrome bei 
etwa 150°. Wegen der Zersetzlichkeit des Cyankaliums durcli Einwirkung der 
Feuchtigkeit schon wahrend des Pulverisierens des Materials ist diese Probe 
nicbt ganz einwandfrei. \ 

Zur Bestimmung von Kali und Natron werden 0,6 g der gel6sten 
Substanz in einer Porzellanschale in gut ventiliertem Abzuge mit etwa 6 ccm 
Salzsaure von 1,124 spez. Gew. zur Trockene verdampft und in dem er- 
haltenen Cblorid in liblicber Weise Kali und Natron ermittelt. 

Der Gebalt an koblensauren Alkalien wird in 10 com (= 0,6 g Sub¬ 
stanz) der vorber erwarmten Losung bestimmt, die man in einem geschlossenen 
Kolben naob Verdiinnung mit Wasser mit einer Lbsung von salpetersaiirem 
Baryum oder Calcium versetzt. Nacb dem Absitzen des koblensauren Baryts 
wasobt man unter mSgliobster Vermeidung des Luftzutrittes gut aus und be- 
recbnet aus der Menge des koblensauren Baryts den Gebalt an Koblensfture# 

Zur Ennittelung des Gebaltes an Alkalibydrat versetzt man naob ^ 
Glenn el 2) die Losung mit Silbernitrat bis zu bleibender Trtibung, urn die ; 
Blaussiure zu binden und titriert die Lbsung darauf mit i/io n“Stlure unter, < i 
Verwendung yon Pbenolpbtalein als Indikator. Nach Freudenberg ist die ,j 
beste Methods die von A. Schlaud im Laboratorium der Deutscben Gold- 
undSilber-Scheideanstalt ausgearbeitete,die mit einer neutralenSuspensioi|. ; 
von Berlinerblau von bestimmtem Gebalt ausgeftibrt wird und auf der Bildbbg ,,'- 
von Blutlaugensalz durcb Wirkung des Alkalibydrats beruht. Die 
flussigikeit wird erbalten, wenn man zu einer Lbsung von gelbem Blutlau^*^- ^ j 
salz unter TJmruhren so viel Eisencblorid fiigt, dail noch ttbersobtissiges Blut- '.1 
laugensalz vorhanden ist und den Niedersoblag durch Dekantieren so lange S 
auswllscbt, bis er sicb nicbt mebr gut absetzt, Der Titer der Suspension 
mit Normalnatronlauge bestimmt und durcb Zusatz von Wasser so eingesteUt, 


D Obem, News 89, 229, — *) Eng, anb Min. Joum. 75, 968 (1908). 
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daC 10 ccm n-Natronlauge annaliernd 10 com dei* Suspension entspreehen. 
Die haltbare Blaususpension wird yor jedesmaligem Gebrauch gut umgescbuttelt. 

Zur Ausfiibrung der Bestimmung versetzt man die Losung des Cyan- 
kaliums so lange mit einer etwa 30proz. wasserigen Losung von Silbernitr^t, 
bis eine bleibende Trubung zu bemerken ist und fugt darauf Baryuinnitrat- 
Ibsung zu, wodurch Baryumcarbonat gefallt wird. Obne abzufiltrieren laJJt 
man nun durcb eine Burette die Beidinerblaususpension unter kraftigem Um- 
scbiitteln in die auf 30 bis 40° erwarmte Losung langsam einfliefien, bis das 
Berlinerblau nicbt mebr in gelbes Blutlaugensalz und Eisenoxyd verwandelt 
wird, was sicb daraus ergibt, daO die uber dem Niederscblag stebende, klare 
Pliissigkeit einen blauen Stick bekommt. Der Endpunkt der Reaktion ist mit 
groJSer Scharfe wabrzunebmen; bei Gegenwart von Alkalicyanat ist darauf zu 
acbten, daC die Losung nicbt fiber 30° wai’m wird, da bei hoberer Temperatur 
das Cyanat unter Entwickelung von Ainmoniak und Bildung von koblen- 
saurem Kali zerfallt, die natfirlicb gleicbfalls zersetzend auf die Blaususpension 
einwirken. 

tJber die Bestimmung des Cyanats in Gemischen mit Cyaniden ist 
bereits an einer anderen Stelle das Erforderliche gesagt. Vgl. unter Salze der 
Cyansaure im analytiscben Teil, S. 165. 

Einen Gebalt an Alkalicbloriden bestimnit man durcb Eindampfen 
der Losung des Cyanids mit Essigsaure oder Weinsaure auf dem Wasserbade 
und Bestimmung des Cblors auf bekannte Weise im Verdampfungsrfickstande. 
Auch obne Zersetzung durcb Saure kann das Cblor zusammen mit Cyan aus 
der wasserigen LQsung gefallt und dem Niederschlage das Cyansilber durcb 
Digerieren mit einer Losung von essigsato-em Quecksilberoxyd entzbgen werden, 
wobei das Cyansilber in Losung geht, wabrend das Cblorsilber zurfickbleibt. 

Zur Bestimmung des Ferrocyans, das in mancben Cyaniden, wenn 
sie aus Schmelzen durcb ein Auslaugeverfabren gewonnen worden sind, vor- 
kommen kann, werden 50 ccm der Losung im Abzug mit 5 ccm verdfinnter 
Schwefelsaure zur Trockne verdampft, der Rfickstand in eine Platinscbale 
gespfilt, eingedampft und gescbmolzen. Nach dem Erkalten der Scbmelze 
lost man in Wasser, setzt einige Zinkblecbstreifen zur Reduktion des Eisens 
binzu und titriert das Eisen mit Pei’manganat Dabei ist ein blinder Versucb 
mit der gleicben Menge Zink und Scbwefelsaure unerlafilich. 

Din atrium cyanamid findet sioh zuweilen in Cyaniden syntbetisober 
Herkunft. Zum Nacbweis versetzt 2an die stark verdfinnte Losung mit 
einem "Oberschufi von stark ammoniakaliscber 6proz. Silbernitratlosung. Sind 
aucb nur Spuren von Cyanamid zugegen, so tritt ein gelber Niederscblag 
von Cyanamidsilber auf. Bei cyanamidfreiem Produkt entstebt in groJSerer 
Verdfinnung kein Niederscblag, in starkerer Konzentration fslUt ein rein weiCer, 
glanzender, kristalliniscber Niederscblag vom Cyansilberammoniak aus. 

Zur quantitativen Bestimmung des Cyanamids muB die Losung des Cyanidi 
vorber von koblensauren und atzenden Alkalien auf die frfiber erwShnte 
Weise befreit werden, Sie wird mit der erwahnten 6proz. Silberlosung ge- 
fallt, der Niederscblag abfiltriert, ausgewascben und mit verdfinnter Salpeter- 
saure auf dem Wasserbade erwarmt und gescbfittelt. Das gesamte Silber 
gebt in Losung und kann nach dem Filtrieren und Auswascben im Piltrat 
dtETch Titration mit Rbodankalium als Indikator bestimmt werden. Es ent- 
spriobt dem Cyanamidgebalt des untersucbten Produktes. 
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Schwefel findet sich in geringen Mengen im Cyaukalium des Handels 
und kann gewicktsanalytisch wie folgt bestimmt werden. Etwa 20 g Cyan- 
kalium werden in 100 com Wasser gelost, einige Gramm friscli gefalltes Blei- 
carbonat zugesetzt und kurze Zeit gesobilttelt. Man filtriert den Niederscblag 
von koblensaurem und Sobwefelblei ab, wascbt ibn aus und trocknet ilm in 
einer Scbale. Unter Bedeckung der Schale mit einem Uhrglase wird der 
Niederscblag auf dem Wasserbade mit 10 com rotraucbonder Salpetersaure 
oxydiert und zur Trockne verdampft. Das riickstandige Bleisulfat und Blei- 
nitrat wird mit lOproz. Sodaldsung bis zur Umsetzung des Bleisulfats in 
Bleicarbonat gekocbt, filtriert und im Filtrat die Scbwefelsaure nacb Au- 
sauern mit Salpetersaure durcb Baryuniuitrat ausgefallt. 

Ewani) verfabrt titrimetriscb wie folgt. Man lost 10 g Cyaukalium 
moglicbst scbnell in 15 com Wasser und laiJt titrierte Bleinitratlbsung aus 
einer Burette zulaufen, zuerst rascb, so lange, als sicb ein merklicbes Waobsen 
des Niederscblages bemerkbar macbt, daun langsamer und prfift von Zeit zu 
Zeit den Endpunkt der Fallung durcb Zusammenbringen je eines Tropfens 
der Cyauidlosung und der Bleilosuug auf Filtrierpapier, wobei man eine 
Farbung an der Berubrungsstelle beobacbten kann. Infolge teilweisor Oxydation 
des Scbwefels dureb den Luft- bzw. Sauerstoffgebalt des zum Lbsen ver- 
wendeten Wassers fallen erfabrungsgemafi die Eesultate dieser Methode um 
2S Proz, zu niedrig aus. Zur Korrektur muiS man die Anzabl Kubikzenti- 
meter verbraucbter Bleinitratlbsung mit 1,25 multiplizieron. Die Metbode 
ist sebr scbnell ausfubrbar und gibt unter der Voraussetziing von nicbt mehr 
als 0,1 Proz. Scbwefel im Cyanid genfigend genaue Eesultate. 

Das Cyannatriuin.des Handels gleicbt in seinem AulJereii vollkommen 
dem Cyankalium; aucb die Probenabme und die tfutersucbung dieses Pro- 
duktes erfolgt genau in der fiir das Cyankalium bescbriebenen Weise. 


2. Rhodansalze, 

Als Handelsprodukte kommen das Rbodanammonium und das Ebodan- 
kalium in Frage, deren Eigenscbaften an anderer Stelle bescbrieben worden sind. 

Die Bestimmung des Ebodans in reinen, oblovfreien Balzen gesobiebt 
am besten nacb Volbards Metbode durcb Titration einer mit Salpetersaure 
angesauerten 0,1 proz, Lbsung mit eblorfreiem Eisenalaun bis zur EntfS-rbung 
der roteu Lbsung: 

NH^ONS -f AgNOi = AgCNS -f- 

Eupp und Sobiedt®) titrieren mit Jodlbsuug; aucb Walther Feld^) 
oxydiert mit Jod nacb vorberiger Eeduktion durcb nascierenden WasserstofC. 
Die gewicbtsanalytisoben Metboden zur Bestimmung der EbodanwasserstofE-' 
saure sind an anderer Stelle angegeben. 

Bei der Bestimmung des Ammoniaks dui’ob Destination kbnnen zur 
Zersefczung Itzalkalien nicbt verwendet werden, weil diese aucb die Ehodan- 
wasserstoffsaure unter Entwickelung von Ammoniak teilweise zersetzen. Zur 
Entbindung des Ammoniake muB in diesem Falls gebrannte Magnesia ver*' 
wendet werden, welcbe diese Wirkung nicbt zeigt. 


sifli 28,. 10 (1909). ~ '2) Ber. rt. deutsoh. obem. Gles. 

2191 (1902). — 8) Jouivi. t Gasbel. 46, 604. 
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3. Oyanamidsalze. 

Hier kommt tecliniscli niir der nact den Paten ten von Prank und Caro 
ei’zeugte Kalkstickstoff in Prage. 

Stutzer und Soil') besckreiben eine Methode zur Bestimmung des im 
Kalkstickstoff in Porm von Cyanamid und Dicyandiamid entbaltenen Stick- 
stoffs. Man bringt 10 g des Kalkstickstoffs mit 400 bis 460 coin Wasser 
in eine 0,5-Literflascbe und scbiittelt 2Y2 Stunden mit der Mascbine durcb, 
worauf man bis zur Marke auffiillt. Man bringt nun eine 0,2 g der Probe 
entsprechende Menge der Losung in eine 200 ccm-Flascbe, sauert scbwach 
mit Salpetersaure an und macbt durch 5 com 2^/2proz. AmmoniaklSsung 
neutral, fiigt 50 com Vio n-Silbernitratlosung, dann Wasser bis zur Marke 
hinzu, filtriert und bestimmt das Silber im Piltrat. Bei Gegenwart von 
Cbloriden muO man die mit Salpetersaure angesauerte Losung darauf titrieren. 
Am besten verfabrt man wie folgt. Man lost 100 g Silberacetat in 400 com 
lOproz. Salmiakgeist und verdiinnt auf 1 Liter. 10 com biervon setzt man 
zu 26 com der me oben bergestellten EalkstickstofElosung, bringt den Nieder- 
scblag auf ein Filter und laJ3t abtropfen. Vor dem Auswascben entfernt man 
das das Piltrat enthaltende Becherglas. Nun wascht man den Niederscblag 
aus und ermittelt das Cyanamid durch eine Bestimmung des fStickstoiffs nach 
Kjeldahl. Zu 25 ccm des Filtrats (= 0,357g der urspriinglichen Substanz) 
setzt man 10 ccm lOproz. Atzkalilauge; der Stickstoffgehalt des Niederscblages 
gibt das Dicyandiamid. Um dieses dmekt zu bestimmen, scbiittelt man 10 g 
der Probe mit 260 com 94proz. Alkobol ^'2 Stunde lang, verdampft 100 ccm 
des Filtrats auf dera Wasserbade und nimmt den Biickstand mit warmem 
Wasser auf, setzt 10 ccm der Silberacetatlosung zu, filtriert und wascbt den 
Niederscblag. Zum Piltrat setzt man 10 ccm lOproz. Kalilosung, wodurch 
Silber-Dicyandiamid ausfallt, das man abfiltri^rt und worin man den Stick- 
stoff bestimmt. In secbs Proben fand sicb 0,07 bis 0,14 Proz. Stickstoff in 
Porm von Dicyandiamid, 

Dber die ErkenUung und Bestimmung des Cyanamids in Kalk- 
stickstoff und andei’en Diingemitteln aullert sicb Vualflart^) dabin, daC 
derartige Mischungen baufig eineu Knoblaucbgerucb zeigen und durcb die 
gelbe Eeaktion des wasserigen Auszuges mit Silbernitrat und die Loslicbkeit 
dieses Niederscblages in Salpetersaure identifiziert werden konnen. 

Zur quantitativen Bestianmung stellt man in einer verkcirkten Flascbe 
die liblicbe Losung her, failt 100 ccm = 0,4 g Cyanamid mit 20 ccm einer 
6proz, Silbernitratlosung und Ammoniak im Dberscbufi, wascbt gut aus,,lost 
den Niederscblag in verdunnter, Salpetersaure und titriert mit Rbodan- 
ammonium unter Verwendung von Eisencblorid als Indikator. Will man den 
Stickstoff des Dicyandiamids mit bestimmen, so ersetztman in obiger Vorscbrift 
das Ammoniak durcb 20 ccm einer lOproz. Xtzkalilosung, wascbt undtrocknet 
den Niederscblag und ermittelt den Stickstoffgehalt desselben nacb Kjeldabl.- 

Zu einer genauen Bestimmung des Cyanamids im Kalkstickstoff eignet sicb 
aucb die unter Cyankalium angegebene Methods zurBestanamung eines etwaigen 
Gebaltes an Cyanamid in diesem Salze. untCr' sinngemafier Modifikation des 
Verfahrens. ' - 

r . 2Jeitsohr. f. angew. dbem. 1910,. 8 . 1873. rr 2 ) Ann. Falsif; 4, 321 (1911). 
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Fiir die Bestimmung des Carbidgehaltes im Kalkstickstoff, die in 
manclieii Fallen verlangt \vird, bat sicb. nach A. Kircbboff folgendes Ver- 
fabren als am braucbbarsten erwiesen. In eine trockene, doppelt tubulierte 
Flascbe wird durcb die eine OIEnuug ein Tropftricbter eingefubrt, der mit 
300 com einer bei gewobnlicher Temperatur niit Aoetylen gesattigten Koch- 
salzlosung bescbickt ist. Der zweite Tubus wird mit einem Eudiometer oder 
anderem Volumenometer verbunden, dessen Sperrfliissigkeit gleichfalls aus 
mit Acetylen gesattigter Kocbsalzlosung bestebt und das eine Ablesung auf 
Vio com gestattet. 

Die Sperrfliissigkeit im Eudiometer wird auf 0 eiugestellt, worauf man 
langsam aus dem Tropftricbter acetylengesattigte Kocbsalzlosung in das Zer- 
setzungsgefaU einflieCen laUt, wabrend sicb letzteres zur Vermeiduug von 
Veranderung in einem Gefafi mit Wasser von gewobnlicher Temperatur be- 
flndet. Eine Viertelstunde nacb Abflufl des Zersetzungswassers liest man die 
angesammelte Gasmenge ab, subtrabiei’t davon 300 ccm entsprecliend dem 
Velum des zugeflossenen Zersetzungswassers, reduziert das erbaltene Gas- 
volum auf 0® und 760 mm Druck und berecbnet daraus die entsprecbende 
. Menge Carbid. Zur Ausfiibrung des Versucbes werdeu 100 g der zu unter- 
sucbenden Probe genommen. 

4. Gelbes und rotes Blutlaugensalz. 

Zur Bestimmung des Ferrooyangebaltes in kilufliohem, gelbem 
Blutlaugensalz bedient man sicb in der Regel der weiter obeu besohriebenen 
Metbode von De Haen in einer Modifikation von Bollenbacb ®). DieLbsung 
wird mit verdiinnter Schwefelsaure stark angestluert und so lange mit der 
eingestellten Permanganatlosung versetzt, bis die Fliissigkeit stark rot gefftrbt 
erscbeint. Dann fiigt man einige Tropfen Ferrisulfatlosung binzu und titriert 
den geringen tIberscbuB an Permanganatlosung durcb Vao n-Ferrocyankalium- 
losung zuriick. Beim Eintropfen dieser Lbsung entstebt sofort eine grtinliob- 
blaue Wolke von Berlinerblau, die beim Umscbiitteln verscbwindet, solange 
nocb liberscbussiges Permanganat vorbanden ist. Ist letzteres verbraucbt, 
so , ergibt der nacbste Tropfen Ferrocyankaliumlbsung dauernd grtinblaue 
Farbung, die durcb einen Tropfen Permanganat wieder zum Verscbwinden 
gebracbt wird. Der Umscblag ist sehr scbarf zu erkennen. Durcb Multi- 
plikation des Eisentiters der Permanganatlbsung mit 7,6624 erbalt man den 
Titer fiir gelbes, kristalbsiertes Blutlaugensalz. 

Nacb H. G. Colman®) enthalt das gelbe Blutlaugensalz manchmal einige 
Prozente (2 bis 6) Carbonylferrocyankalium, dip bei den iiblicben Dnter- 
sucbungsmetboden als Ferrocyanid mitbestimmt werden. Er hat ^ine auf die 
Lbslicbkeit dieser Verbindung in Alkobol begriindete Methode zur Trennuug 
ausgearbeitet, wonacb die neutrale oder alkaliscbe, aber keineswegs saure 
Lbsung des Ferrocyanids mit dem vier- bis fttnffaoben Volum Methylalkobpls > 
gefaUt wird. In Lbsung bleiben das Carbonylferrocyanid, Ehodanide, Sulfide 
und iibersohussiges Natronbydrat. Man filtriert und w4scht mit Methyl-, 
alkobol nacb mebrstiindigem Steben, trocknet den Niederscblag von feiuoffit 
Ferrocyanid und fiibrt damit die Analyse in bekannter Weise aus. „ ^ 

i) Obem.-Ztg. 1912, S, 1068. —.2) Zeitsobr. 1, analyt, Ohem. 47, 687 (190&). 

2) .The Analyst durcb Journ. of Qraslightinff usw. 1908, S. 171. 
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Die Verunreinigungen des gelben Blutlaugensalzes sind in der 
Eegel Kaliurosulfat, Kaliumcarbonat und Cblorkalium, die aus der Fabrikation 
berruhren. Snlfat labt sicb in der schwacb angesauerten Losung durcb Zu- 
satz von Chlorbaryum erkennen; Carbonat verursacbt ein Aufbrausen der 
Losung beim Zusatz von Saure; Cblorkalium wird durcb Kooben der wasserigen 
Losung mit cblorfreiem Quecksilberoxyd, Filtrieren der Losung und Fallen mit 
Silberlosung als unloslicber Riickstand beim Bebandeln mit Salpetersaure 
erkannt. Ibre quantitative Bestimmung gescbiebt nacb bekannten Metboden. 

Erwabnt muB werden, dab neben dem Ferrocyankalium auob nicbt un- 
betracbtliche Mengen von Ferrocyannatrium, Na4Fe(CN)6 -f" lOHaO, in 
gelben, monoklinen Saulen im Handel erscbeinen. Das Salz wird z, B. direkt 
erbalten beim Umsetzen des Buebscben Cyanscblammes mit Soda- statt Pott- 
ascbelosung. Ferner existieren drei Doppelsalze mit wechselndem Verbaltnis 
zwischen Ferrocyankalium und Ferrocyannatrium. Die TJntersucbung dieser 
Salze erfolgt genau in der gleicben Weise, wie sie fur das Ferrocyankalium 
bescbrieben worden ist. 

Die Prufung und Untersucbung der Ferrieyanide gescbiebt in 
gleicber Weise wie die der Ferrocyanide. Das FeiTicyankalium, das einzige 
Salz der Ferricyanwasserstoffsaure, das im Handel erscbeint, wird in alkabscber 
Losung zu Ferrocyankalium reduziei't und letzteres, wie angegeben, mit 
Kaliumpermanganat titriert. 

Man lost in einem 500 ocm-Kolben 4,0 g des Salzes in 200 ccm Wasser, 
macbt mit Kalilauge stark alkaliscb, erbitzt zum Sieden und versetzt mit einer 
konzentrierten Losung von Eisenvitriol. Der Ubergang des gelbbraunen 
Mederschlages von Ferribydroxyd in das sohwarze Ferriferrooxyd zeigt das 
Ende der Eeduktion an. Nacb dem Erkalten fiillt man mit Wasser bis zur 
Marke auf, filtriert durcb ein trockenes Filter und titriert 100 ccm der Losung 
(= 1,0 g Ferricyanid), nacb dem Verdiinnen auf 200 ccm und Ansauern mit 
Scbwefelsaure mit n-Permanganatl6sung in bekannter Weise. 

Auf jodometriscbem Wege erfolgt die Untersucbung der Ferrieyanide 
nacb der Metbode von Lensen und Mobr, die auf der Eeduktion mit Jod- 
kalium unier Absebeidung von Jod berubt: 

2 [Pe (ONle] Kg -h 2 KJ :5±: 2 [Pe(0N)e] K* + Jg. 

Die Ausfiibrung gescbiebt nacb E. Muller und 0. Diefentbaler 
.zweekmaBig und mit exaktem Eesultat wie folgt: Man bringt 0,7 g desFerri- 
cyanids in eine Flascbe mit eingesebliflenem StSpsel, lost in etwa 60 ccm 
Wasser, fiigt 3 g Jodkalium und 1,5 g eisenfrgies Zinksulfat hinzu und titriert 
sofort nacb gutem Umscbiitteln mit Yjo ^“Natriumtbiosulfatlosung. Die 
LSsungen, ob sauer oder alkaliscb, mussen vor der Titration durcb Zutropfen 
von Natronlauge oder Scbwefelsaure sorgfaltig neutralisiert werden. 

5. Berlinerblau und andere komplexe Cyanide. 

Die Untersucbung des Berlinerblaus auf seinen Eeingebalt kann 
nacb der auf S. 176 angefiibrten, von der Cbemiscben Fabrik Eesidua 
modifizierten Zulkowskyscben Metbode erfolgen. ZweokmS.lSig gescbiebt die 
Bestimmung nacb Eose und Finkener als Cyansilber, die auf der beim Er- 

, D Ann. Ohem. Phys; 105, 60. ' 
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warmen mit rotem Quecksilberoxyd eintretenden Bildung vou loslicliem Queck- 
silbercyanid und unloslicbem Ferribydroxyd benibt: 

[Ee"(CN)( 5 ] 3 Ee’ 4 ” + 9HgO -f 9 H 2 O = 9 Hg(CN )2 "h 4Ee(OH)s + 3 re(OH) 2 . 

Man versetzt die abgewogene Probe mit uberscliiissigem, gelbem Queck¬ 
silberoxyd uud Wasser, kocbt, bis die blaue Fai’be verscliwunden ist iind 
filtriert. Das Auswaschen des Niederschlages macbt Schwierigkeiton, weil 
stets etwas desselben mit durcbs Filter geht, was durcb Wascben mit salz-, 
am besten merkurinitrathaltigem Wasser umgangeu werden kaiin. Zweck- 
maCig bringt man daher den Niederscblag mit der ibn enthaltendeii Fliissig- 
keit vor der Filtration auf ein bekanntes Volum, filtriert durcli ein trockenes 
Filter und nimmt vom Filtrat einen beliebigeu Teil, woriii das Cyan nacli 
Abscbeidung des Quecksilbers als Suliid auf bekanute Weise als C7yansilbor 
bestimmt und auf die ganze Fliissigkeitsmenge berechnet wird. 

Die Methode ist nicbt ganz geuau, weil sicb das Volum des Niederschlages 
in der Flussigkeit nur annaheimd ermitteln laCt und man nicbt mit 100 ccm 
Fliissigkeit, sondern mit weniger, 100—v.zu recbiieu bat, worin v das Volum 
der suspendierten Eisenhydrate bedeutet. 

Eine genaue Bestimiuung des Cyangebaltes im Berlinerblau wird nacb 
Treadwell (a. a. O., S. 384) am besten mit Hilfe der Elementaranalyse aus- 
gefiibrt. 

Das Verfabren vou Rose und Finkener eignot sicb aucb zur Unteiv 
sucbung anderer komplexer Cyanide, wie z. B. dor des Nickels und 
Zinks, jedocb nicbt des Kobalts. Man kocbt die Doppelcyauide einige Miuuten 
mit Wasser und bberscblissigem Quecksilberoxyd bis zu vtilliger Zersetziing 
und fiigt, wenn die ausgeschiedenen Oxyde sicb nicbt klar filtrieren lassen, 
etwas Alaunlosung binzu, oder versetzt, wenn dies nicbt angangig ist, nacb 
Freseniusi) mit Salpetersaure, bis die alkaliscbe Reaktion nabezu ver- 
scbwunden ist, kocbt auf, filtriert und v'ascbt mit beilJem Wasser aus. Im 
Filtra-t wird nacb Zusatz von etwas Natriumbicarbonat das Cyan nacb der 
Metbode von Fordos und Gdlis (s. 0 .) bestimmt. 

Zur Bestimmung der Alkalien wird das Filtrat (wobei natlirlich keiu 
Alaun zur Erleicbterung der Filtration zugesetzt worden seiu darf) mit Salz- 
saure zur Trockne verdanipft, bis alle Blausiiure und Halpetersaure aus- 
getrieben ist. ^ In der Salzmasse kann man in bekannter Weise die Alkalien 
neben Quecksilber bestimmen. Beim Zinkdoppelsalz ist diese Vorsicbt nicbt 
•notig; man kann die Losung direkt mit Bicarbonat versetzen und obne’ 
weiteres das Cyan jodometrisch bestimmen. Ebenso lassen sicb die Doppel- 
cyanide derjenigen Metalle, deS-en Sulfide in Cyankalium unlbslicb sind, in 
einfacber Weise so untersucben, daC man ibre Lbsung mit Scbwefelnatriunl 
in geringem UberscbuC fallt und im Filtrat das Cyanid auf tiblicbe Weise 
durcb Titration bestimmt. 


Quant. Anal., 6 . Aufl., X, 497. 
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Zii S. 22. Cyaiiidprozefi. Kupferhaltige Cyanidlauge aus der Vei’- 
arbeitung kupfei'baltiger Erze berrtibrend ka^n nacb einem Verfahren von 
W. D. Williamson 1) aufgearbeitet werden, wenn man sie mit entsprechenden 
Mengen von Sckwefelnatrium und Scbwefelsaure versetzt, wobei folgende 
Eeaktion eintritt: 

2 KCN.Cu 2 ( 0 N )2 + Na2S + 2H2SO4 = CugS + 4 .HCN + NasSOi -f K2SO4. 

Das Scbwefelkupfer fallt nieder mit den anderen Metallen und kann 
nacb dem Auswascben und Trocknen versandt werden, wahrend das Hare 
Filtrat zur Neutralisation der freien Cyanwasserstoffsaure mit Alkalilosung 
versetzt wird und aufs neue zur Extraktion von Erz verwendet werden kann. 

Nacb einer Mitteilung des Kaisei’l. Konsulats in Johannesburg (Transvaal) 
sind die Metboden der Goldextraktion so weit vervollkommnet, daJS nur nocb 
etwa i/fl sb Goldwert pro Tonne im Eiickstand bleibt und weitere wesentlicbe 
Verbesserungen nicbt mebr zu erwarten sind®). 

ZuS.81. Verarbeitung von Gasreinigungsmassen. Cbance 
& Hunt L*^®) babeu neuerdings ein Verfabren angegeben, mittels dessen 
Scbwefel aus teerige Stoffe ontbaltenden Gemiscben, wie Gasreinigungs- 
masse u. dgl. in reiner Form gewonnen werden kann. 

Danacb werden diese Gemiscbe mit Scbwefelsaure von zweckmafiig 59,5° Bd 
bei einer wenigsteus den Scbmelzpunkt des Scbwefels erreicbenden Temperatur 
erbitzt und aus den auf diese Weise entstandenen Produkten der Scbwefel 
in bekannter Weise gewonnen. Zur Gewinnung von Scbwefel aus gebraucbter 
Gasreinigungsmasse wird diese vor der eigentlicben Bebandlung der Ein- 
wirkung einer verdiinnten Saure in der Kalte unterworfen. 

pie teerigen Produkte werden dui’cb die Scbwefelsaurewirkung so ver- 
andert, dal3 nun der Scbwefel durcb Extraktion oder Destination leicbt von 
ibnen getrennt werden kann. 

Auf ein Verfabren zur Gewinnung von Scbwefel aus Gasreinigungsmasse 
ist auob der Sooidtd H. Gautbiere & Co. und Pierne DucanceJ ein D.H-P. 
Nr, 245670 erteilt worden. Die Masse wird mit Scbwefelammoni,um aus- 
gezogen,. vom Eiickstand getrennt und der Scbwefel aus der LSsung durcb 
Destination gewonnen, • Der Filterriickstand wird mit Kalk und Koblensaure 
regeneriert und aufs neue zur Gasreinigung verwendet. , ^ ' 

D MetaUurg. and Ghem. Eng. 1913, S. 492. — ®) Vgl. Naohr. f. Handel, In¬ 
dustrie und Land wirtsohaft 59, 5 (1913). — °) D. H -P. Hr. 268389,; 1912. 
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ZuS. 23. Goldproduktion. Es mag von Interesse sein, mit E,uck- 
sicht auf den Bedarf an AUcalicyaniden zur Goldextraktion den derzeitigeu 
Stand der Weltproduktion an Gold mitzuteileu. Nach einem Bericht von 
B. Neumann 1) hat sick die Golderzengung in den letzteu 20 Jahren melir 
als verdreifackt. Transvaal kberwiegt mit seiner Prodnktion von 40 Proz. 


der Welterzeugung sekr -vvesentlick; ikm folgen die Vereinigten Staaten mit 
19,3 Proz. Die Welterzeugung an Gold gestaltete sick fiir die beiden ver- 
jSossenen Jahre "wie folgt: 

1911 1912 

Mill. Mark; Mill. Mark; 


Transvaal. 680,24 753,14 

.. 51,96 58,50 

Westafrika. 20,80 29,52 

Mladagaskar. 10,80 11,00 

Vereinigte Staaten. 387,56 360,74 

MCexiko. 90,00 

Kanacia. 89,04 45,00 

Zentralamerika. 18,60 18,80 

BuJBland. 128,60 111,00 

Trankreich. ®|84 7,30 

tybriges Europe .......... 10,32 9,88 

Britisch-Indien. 44,20 51,64 

Britisok- und HoUandisok-Ostindien . 18,92 19,50 

Japan.' • •.. 27,60 28,45 

China .. 14,08 15,00 

Siidamerika. 41,68 46,00 

Australien.. • 240,72 227,50 


1886,48 1877,97 


Zu S. 102. Synthese von Cyanverbindungen aus den Elemeuten. 
Ein Verfakren zur Herstellung cyan- bzw. cyanwasserstoffkaltiger Gase aus 
Wasserstoff, StickstofO und KoklenstojEE, bzw. koklenstoffhaltigen Gaaen im 
elektrischen Licktbogen kat sick das Konsortium ftir Elektrockemiscke 
Industrie, G. m. b. H., unter D. E.-P. Nr. 263692, 1912 sckiitzen lassen. 
Der Vorteil des Verfakrens liegt in der gleickzeitigen Einfuhrung von Dtopfen 
von Metallen oder Metallverbindungen in die Elammenzone, woduroh lange 
und stabile Entladungen erzielt werden. 

Es lassen sick dabei z. B. bei Verwendung von Kocksalz leickt stetig 
und rukig brennende Bogen von ungefahr 160 mm LS-nge gegeniiber sonst. 
nur etwa 40 mm bei den vorliegenden Gasgemischen erzielen. 


A. Helfenstein kat auf ein Verfakren zur Ausftikrung von Gasreak- 
tionen im elektriscken Ofen, beispielsweise die Vereinigung von Acetylen und 
StickstofO zu BlausSure oder CyanwasserstofO, das D. E.-P. Nr. 262825 vom 
24. November 1911 entnpmmen. Es wind ein Ofen zur Ausfkbrung des Ver¬ 
fakrens abgebildet und besokrieben. 

Die zur Eeaktion gelangenden, Gase werden in ein zwisokein vertikale, 
beweglicke Elektroden und den, stromleitenden Ofenboden eingesckaltetes ge- 
sckmolzenes Bad eingeblasen, wobei der fliissige iKidrper neben der Wftrme- 
-ubertragung auf die Gase sick auch an der Eeaktion sowohl als Kontakt- 

0 Gliickauf 1913, S. 1769. 
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substanz, wie als Eeaktionskomponente beteiligen kann. Uber dem geschmolzenen 
Bade werden feste, kornige Substanzen als Kontakt- oder Eeaktionskompo- 
nenten angeordnet, durob welche die bocberbitzten Gase oder Produkte, die 
aus dem gescbmolzeneu Bade austreten, hindurcbstreicben. 

Man kann aucb so verfabren, daC die Gase nicbt in das gescbmolzene 
Bad selbst, sondei-n in die zwiscben dem Bade und den vertikalen Elektroden 
als Widerstand eingeschalteten, festen kornigen Substanzen eingefiibrt werden. 
Dabei konnen neben den Gasreaktionen aucb Eeaktionen der festen kornigen 
Massen allein zu sekundaren Produkten stattfinden, so daC das gescbmolzene 
Bad nicbt nur die Eegulierung der vertikalen Elektroden ermoglicbt, son- 
dern aucb zur Aufnabme von sekundaren Produkten, wie Scblacken u. dgl., 
dienen kann. 

Zu S. 114 und 134. Dinatriumcyanamid und Kalkstickstoff. 
Auf ein Verfabren zur Herstellung von Dialkalicyanamid durob Erbitzen von 
Alkalimetallen oder Alkalimetallegierungen mit Cyanamid oder dessen Poly- 
meren, insbesondere Dicyandiamid, bat die Cbemiscbe Eabrik von Hey den, 
Aktiengesellscbaft, das D. E.-P. Nr.265892, 1913 erbalteu. 

Bei den bisber bekannten Metboden zur Darstellung von Dialkalicyan- 
amiden ging man von Ammoniak und Alkalimetall aus und fiibrte das 
intermediar gebildete Alkaliamid durob Koblenstoffi oder KoblenstofEverbin- 
dungen in die Alkalicyanamidverbindungen uber. Das neue Verfabren bietet 
den Vorteil, daC man von dem von der Kalkstickstoffindustrie als woblfeiles 
Material gelieferten Dicyandiamid ausgebt und dalS der Prozefi in einer 
einzigen Operation ausgefiibrt werden kann. 

Die auf diese Weise hergestellten Dialkabcyanamidverbindungen konnen 
vielseitige Verwendung finden, z. B. zur Herstellung von Cyanalkalien. 

Es wurde gefunden, daJ3 beim Eyhitzen von Cyanamid und dessen Poly- 
meren, besonders Dicyandiamid, mit Alkalimetallen Dialkalicyanamid entstebt. 
Verwendet man z. B. Dicyandiamid, so findet unter Warmeentwickelung die 
Eeaktion statt: 

4Na — ( 0 N 2 H 2)2 = 2 Na 2 lsraO — 2 Ha. 

Diese Eeaktion ist teobniscb dadurcb wertvoU, daJ3 man bei ibr statt des 
Alkalimetalles Alkalimetallegierungen, z. B. das billig berstellbare Bleinatrium, 
anwenden kann. 

Die Bildung von Dialkalicyanamid aus Cyanamid und dessen Polymeren 
ist insofern neu, als das Cyanamid sicb beim Erbitzen mit grower Gescbwindig- 
keit in seine polymeren Formen-umlagert^). 

Es werden folgende Ausfiibrungsbeispiele angegeben: 

1. In einem mit Eiibrwerk versebenen Kessel scbmilzt man metallisobes 
Natrium unter LuftabscbluB und tragt unter stetem Eiibren Dicyandiamid in 
kleinen Portionen ein. Naobdem die Eeaktion im Gauge ist, ist nur nocb 
eine geringe oder keine Warmezufubr nStig, da die bei der Eeaktion frei 
werdende Warme geniigt, den Fortgang der Eeaktion zu ermoglioben. Das 
VerlSscben der aus dem Kessel berausbrennenden Wagserstoffflamme zeigt 
d,as Ende der Eeaktion. . , 


0 Zeitscbr. f. angew. Ohem. 1910, S. 2413. 
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2. Man arbeitet wie in Beispiel 1, wendet aber an Stelle des reinen 
Aikalimetalles eine Legiernng desselben an, z. B. geschmblzenes Bleinatrium. 
TW ^n muB bierbei, da das Bleinatrium sobwerer ist als das Natriumcyanamid 
und letzteres sicb infolgedessen iiber das Bleinatrium lagert, durcb geeignete 
Vorricbtungen dafiir Sorge tragen, daB das Bleinatrium immer wieder an die 
Oberflaebe gebraobt wird, oder auf irgend eine audere Weise bewirken, daJJ 
das Dicyandiamid mit dem Bleinatrium immer direkt in Beriibrung kommt. 

Will man das so erbaltene Dialkalicyanamid in Cyanalkali uberfubren, 
so bebandelt man es in bekannter Weise bei erbobter Temperatur mit Kobleii- 
stotf Oder KoblenstofE liefernden Materialien (vgl. S. 34 und 135). ' 

Bamit ist zugleich ein neuer und wabrscbeinlicb erfolgreicb'er Weg zur 
tfberfubrung des KalkstickstofEs in Alkalicyanide gegeben. 

Zu S. 50. Nitroprussidnatrium. Nacb W. Mancbot und I’. Wo- 
ringer^) wirkt Ammouiak auf Nitroprussidnatrium in prinuirer B,eaktion 
nacb der Gleicbung 

N-a2I’eOyBNO + 3NHg + HgO = NH^NOg -|- Nag(NH^)FeCye, NHg 

mn, unter Bildung des Binatriumamraoniumsalzes des Ferropentacyanamins. 
Das Salz setzt sicb mit weiterem Nitrbpi'ussidnatrium zum Trinatriumsalz, 
NagFeCyg, NHg, um. 

Mit Metbylamin und den Basen der Fettreibe, als auch Pyridin entsteben 
ftbnlicbe Verbindungen, nicbt aber mit aromatiscben Aminen. 

Die Salze des Ferropentacyanamins' besitzen die bemerkenswerte Eigen- 
scbaft, ebenso wie der Blutfarbstoff, Koblenoxyd zu binden; sie vevmogen 
gleicbzeitig aucb SauerstofE und Stickoxyd aufzunobmeti. 

D Ber. d. deutsoh. chem, Ges. 46, .3614 ( 1913 ). 
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Oyanammonium, Bildung und Dai’stellung 
18; physikalisohe und cbemische Eigen- 
sohaften 19; Vorkommen im Leuoht- 
gas 72; in Sohlempegasen 99; Ge- 
wiunung aus LuftstickstofE 109; aus 
AmmoniakstiokstofE 122; Bestimmung 
in Gaswasser 171. 

Oyanbaryum, Darstellung und Eigen- 
schaften 26; synthetisohe Gewinnung 105. 

Oyancaloium 26. 

Oyaneisen 31, 

Cyangold 29. 

Cyanide, einfaohe 17; komplexe 81, 184. 

Oyanidlaugen, Eegenerierung 186. 

Oyanindustrie, Gesohiohtliches 2; Ent- 
wickelung 5. 

Oyankaliuin, Vorkommen 8; Geschiohte 4; 
Bedeutung fiir den Welthandel 5; 
Qualitatsanforderungen 6; Bildung, 
Darstellung und Eigenscbaften 20; 
Anwendung und Produktionsverhait- 
nisse 21; Gewinnung aus Sohlempe¬ 
gasen 98; aus LuftstickstofE 108; aus 
Kalkstickstoffi 114; aus Ammoniakstick- 
stoffi 126; aus Bhodansalzen 141; aus 
Blutlaugensalz und anderen Eisenoyan- 
vevbindungen 146; TJntersuchung ;177 
Veruni’einigungen der Handelsware 17-8. 

-Oyahkaliumbochofen 3, 104. 

Oyankupfer 27, 


Oyanlaugen, Verarbeitung 94; Unter- 
suohung 175; Eegenerierung 185. 

Oyanmagnesium 27, 

Oyannatrium, Produktion 23; Bildung und 
Darstellung 24; Eigenscbaften und Ver- 
wendung 25; VorzQge gegeniiber Cyan- 
kalium 25; Gewinnung aus Melassen- 
schlempe 101; aus Katriummetall und 
Ammoniak 132; und Trimethylamin 
136; aus Ehodaniden 145; aus Perro- 
cyaniden 148; Untei’suchung 177. 

Oyanofen 62, 99, 106, 109, 112, 115, 116, 
122, 125, 129, 134, 137. 

Cyanogene 2. 

Oyanotypie 49, 

Cyanpui'pur 160. 

Cyanquecksilber, Darstellung 27; Eigen- 
schaft und Verwendung 28. 

CyansSure, Isomerie 36; Darstellung und 
Eigenscbaften 36; Salze 37; Bestim- 

, mung 165. 

OyansSureester 36. 

^ Oyansaures Kali, Darstellung und Eigen- 
schaften 37; Vorkommen 3, 60; Ge¬ 
winnung 124, 127; Kachweis in Oyani- 
! den 179. 

Oyanschlamm, Gewinnung und Zusam- 
mensetzung 77; Verarbeitung 92; Dnter- 
Buohung 165, 175. 

OyansohlammpreUgut, Gewinnung und 
I Verarbeitung 93; IJntersuchung 176. 

Oyansilber, Eigen-schaften, Darstellung 
und Verwendung 29, 

Oyanurbromid 33. 

Oyanurohlorid 82. 

Oyanverbindungen, Geschichtliche^' 1; 
eigentliche 7; Isomerie 8; komplexe 31, 
42; unlosliche 79; aus tiei-isohen Ab.- 
fallen 60; aus Koblegasen 67; aus 
Schlempegasen 97; aus Luftstickstoffi 
und den Elementen 102, 186; aus Am- 
moniakstiokstoffi 117, 121, 124; mit 
Hilfe von Alkaliinetallen 132. 

Oyanwiisoher 78. 

OyanwasserstoffisSiUre s. BlausS^ure. 

!Daubermassen, Zusammensetzung 82. 

Deckemassen, Zusammensetzung 82. 

Dioyan s. Cyan. 

Dioyandiamid 34; Verwendung 134. 

Dikaliumcyanamid, Bildung 126. 

Dinatriumcyanamid, Gewinnung 185, 187; 
Kachweis und Bestimmung 179. 

Dithiooarbaminstkure 117, 

Doppeloyanide, allgemeines Verhalten 18; 
eisenhaltige, komplexe 31. ' 

X!ifersuchtswS:sser 1. 

Eieenammoniumcyanur 80. 

Eisehammoniumthionat 80. 

Eisencyanid 31.- . 
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JEisencyauur 31, 43, 80. 

Eisenhartemittel 114. 

Bisenverbindungen zur Oyanwascbe 74. 

Emulgin 13. 

Entfarbungspulver s. Sobwarze. 

Everittsalz, Bildungl48; Verarbeitung 149. 

!Ferriammomunioitrat 49. 

Eerrioyan 31. 

Eerricyankalium, Darstellung uiid Eigen- 
sohaften 47; Lbslichkeitstabelle 48; 
Verwendung 24, 49; Eabrikation 153; 
Verarbeitung auf Turnbullsblau 158; 
Untersuobung 182; b. a, rotes Blut- 
laugensalz. 

Eerricyanwasserstoffsaure, D arstellung 

uud Eigensobaften 47; Salze 47; Naob- 
weis und Bestimmung 165. 

Eerriferrocyanid, Berlinerblau 56. 

Eerrikaliumferrocyanid 55. 

Eerrooyan 31. 

Eerrocyanammoniuin, Darstellung und 
Eigenscbaften 43. 

EeiTocyankalium, Vorkommen 3; Bildung 
und Darstellung 43; pbysikalisohe und 
cbemiscbe Eigenscbaften 44; DSsliob- 
keitstabelle 45; Anwendung, Eroduk- 
tion und AuCenbandel 46; Unter- 
suobung 182; s. a. gelbes Bliitlaugensalz. 

Eerrooyannatrium, Darstellung und Eigen- 
scbaften 46; Produktion und Verwen¬ 
dung 46; Gewinnung aus Eeiniger- 
massen 90; aus Oyanscblamm 98; aus 
Gaswasser 96; Unasatz ins Kalisalz 91; 
Untersuobung 182; s. a. gelbes Blut- 
laugensalz. 

Eerrooyanwasserstoffisaure, Darstellung 
und Eigenscbaften 42; Salze 43; Naob- 
weis und Bestimmung 164;ln Oaswasser 
170; in Beinigermassen 172; in Oyan- 
soblamm 176; in Handelscyaniden 179. 

Eerroferricyanid, Tumbullsblau 57. 

Eerroferrocyanid 43. 

Eerrokaliumferricyanid 56. 

Eerropentaoyanamine 188. 

Eluoride ala Katalysatoreii 113. 

Eludmittel 128. 

Eormamid 131. 

Cj’ase, cyan- und ammoniakhaltige, aus 
Koble 67; aus Melassensoblempe 100; 
nitrose, als Stiokstoffiquelle 104; Ee- 
generierung 148., 

Gasindustrie als Uyanquelle 4; Umsatz 
der engliscben 81. 

Gasreinigermassen, erstes Auftreten 4; 
Anreioberung 75; Produktion 81; Zu- 
sammensetzung 82; Verarbeitung auf 
Ebodan und Eeprbcyansadsie 88; ,-Utttcr- 
Buobung 171>; Verai^gitqug auf .Earbeu 
160; auf Sqbwefel 185., 


Gesamtcyau, Bestimmung im Gaswasser 
171; in Beinigermassen 175. 

Goldcyanid, Darstellung und Eigen- 
scbafteu 30. 

Goltlcyaniir, Darstellung und Eigen- 
sobafton 29. 

Goldextraktion init Oyaukalium 22, 33, 
185, 186. 

Guanidin, Dax’stollung 114. 

Hamburgerblau 156. 

Hax’UstofE, Darstellung aus oyansaurein 
Kali 87; aus KalkHtiokstoff 114. 

Hatobettbraun 100. 

Hexacyan 11. 

Hoobofengase, Oyangobalt 8. 

Bioobofenscblackw, Oyankaliumgebalt 3. 

Hydroforropentaoyanid 43. 

Indigo, aus Oyanatnid 114, 

Isocyanstture s. Oyansilure. 

Isocyansaureestor 36. 

Isonitrile 12. 

Isosulfooyansilure 88. 

Jodcyan 33. 

Kaliuinoaloiumferrooyanid 26, 88, 

Kaliumferrooyaneiaen 94. 

ICaliumferroferdoyanid 51, 65. 

ICaliumgoldoyanid, Darstellung, Eigen- 
sohaften und Verwendung 29, 

Kttliumgoldoyaniir, Darstellung, Bigen- 
sobaften und Verwendung 80; Bildung 
bei der Goldlaugerei 22. 

Kaliumsilberoyanid, Darstellung, Eigen¬ 
sobaften und Verwendung 29. 

Kalkstiokstoff, Hei'Stellung 112; Zusam- 
mensetzung und Verwendung 114, 187; 
Untersuobung 181. , 

Kalkstickstoffofen 116. 

Katalysatoren ftir Oyanbildung 102, 116, 
137, 

Kirsoblorbeeriil 1. 

Eirscblorbeerwasser 2. 

Knoobenkpblo, Herstellung, Eigenscbaften 
.und Zusammensetzung 61. 

Koblengase, Oyange-w^nnung 72, 

Koksofengase, Oyangebalt 71; Naobteile 
fiir die Oyangewinnung 72. 

Kontaktsubstanzen ftlr Oyanbildung 99, 
102, 116, 128, 181. 

Kupferoyanttr 27. 

liaugensalz 2. 

Leuobtgas, Oyangebalt 8, 72; Beinigung 
78, 74, 75, 76, 77, 79. 

Leuobtgaslndustde s. Gasindustrie. 

DOsliobkeitstabellen fdr BlausHure 16; 
gelbes Blutlaugensaljs 46; rotes Blut- 
laugeusalz 48; Ebodancaloiuxn 86. 



Sachregister. 


199 


Luft, direkte Cyanisierung' 108; Ver- 
arbeitung auf Stickstoff 112; s. a. Stiok- 
stoff. 

Luxmassen, Zusammensetzung 82. 

Magnesiuni als Katalysator 137. 

Mattouioiassen, Zusammensetzung 82. 

Melasse, Zusammensetzung 97; Produk- 
tion 101. ■ 

Melassenschlempe, Herkunft 97; Verai*- 
beitung 98; Produktion 101. 

Mercers Liquor 49. 

Mercurioxycyanid 28. 

Metbenyldiamin 19., 

Metbylamine, Verbalten 75; Darstellung 
aus Melassenschlempe und Yerarbeitung 
auf Cyanide 97. 

Miloriblau 156i 

Mineralblau 159. 

Jfatriumamid, Herstellung 133; Verar- 
beitung auf Dinatriumcyanamid und 
ISratriumoyanid IS^. 

Natriumcyanamid 34. 

Neublau ,156. 

Nitrile 12. 

Nitroprussidnatrium, Darstellung, Eigen- 
schaften und Verwendung 50; Yer- 
halten gegen Ammoniak 188. 

Nitroprussid wasserstoffisaure 49. 

OberflSichenkatalyse 100. 

01, Dippelsohes 1, 61. 

(ilblau 156. 

Ofen fiir Kalkstiokstoff 112, 115, 116; 
Oyanaramonium 125, 129; Natrium- 
amid 133; Oyannatrium 184, 137; zur 
Beduktion von Eisen 140. 

Oleum animale Dippelii 1. 

Oxalsauredinitril 8. 

Palladiumoyanid 27. 

Paracyan, Darstellung und Eigensohaften 
11; Bildung aus Kalkstiokstoff 113. 

Pariserblau 51, 54, 56, 157. 

Persulfooyan 41. 

Pflanzenextrakte, Blausauregehalt 12. 

Pflanzensohadlinge, Yerniohtung 22. 

Phenylglyoin 114. 

Phdspbam, Zersetzung 19, 87. 

Pottasohe aus Schlempekohle 101. 

Prussian Blues 156. 

I^uecksilberchlorid, Wirkung auf Cyanide 
27. 

Queoksilberoyanid, Darstellung pndEigeji- 
schaften 28. 

Queoksilberoyaniir, Niohtexistenz 27. 

Queoksilberoxycyanid 28, 


JBadikale, eisenhaltige 31. 

Eadioaktivitat, Nachweis 26. 

Bhodan, Ableitung des Namens 38. 

Bhodanaluminium 119. 

Bhodanammonium, Bildung 16; Dar¬ 
stellung und Eigenschaften 40; Yor- 
kommen ini Rohgas 72; in der Beiniger- 
masse 82; Gewinnung daraus; Yor- 
kommen im Gaswasser 95; im Schlempe- 
gas 97; .Gevrinnung auf synthetisohem 
Wege 117; Bestimmung im Gaswasser 
169. 

Bhodancalcium, Darstellung aus Gas- 
reinigermassen 84; Gehaltstabelle 86. 

Bhodankalium, Darstellung und Eigen¬ 
schaften 41; Gewinnung aus Eeiniger- 
massen 86; aus Gaswasser 95; auf 
synthetischem "Wege 119; Yerarbeitung 
auf Perrocyanide 139; auf Cyanide 141; 
Dntersuohung 180. 

Bhodannatrium, Herstellung 119. 

Bhodansalze, Yerhinderung der Bildung 
im Leuchtgasprozefi 92; Yerwendung 
120; Yerarbeitung 139, 141. 

Bhodanwasserstoffsaure, Entdeokung 2; 
Yorkommen und Darstellung 38; Eigen¬ 
schaften und Salze 39; Bestimmung 
136; neben Blailsaure und Salzsaure 
167; im Gaswasser 169; in Beiniger- 
massen 174. 

BhodanwasserstoffsaureiltherjEntsohwefe- 
lung 145. 

Biibenzuokerfabrikation, Schlempeerzeu- 
gung 101. 

ISauerstoff, Wii-kung im OyanidprozeB 
22; Darstellung aus rotem Blutlaugen- 
salz 48. 

Sehiefipulver, oyanhaltige 48-. 

Schlempe s. Melassenschlempe. 

Schlempegase, Cyanisierung 99. 

Schlempekohle 97; Yerarbeitung 101. 

Schwarze, Zusammensetzung und Yer- 
wendung 65. 

Schwefel, Gewinnung aus Beinigermassen 
83,185; Bestimmung in Cyankalium 180. 

Schwefelcyanathyl, Yerhalten 145. 

Silberferrioyanid 47. 

Spektrum des Cyans 11. 

Sprengstoffe, oyanhaltige 42, 45, 114. 

Stahlblau 156. 

Statistik, betreffend Cyankalium 5, 23, 
101, 130; gelbes und rotes Blutlaugen- 
salz 46; Berlinerblau 58; Gasreiniger- 
massen und Oyansohlamm 81; Melassen¬ 
schlempe 101; Oyannatrium 23, 101; 
Goldproduktion 23, 186. 

Steinkohle, Entstehung und Zusammen¬ 
setzung 67; Btiokstoffgehalt 68; Yer- 

. ha,lten bei der Yergasung 69. 
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Stiokstoff, friilieste Versuclie zur Fixierang 
3; Wertigkeit 7; Bindung an Kohleu- 
stoff 8; in tierisclien Stoffen 61; in 
Tierkohle 62; in der Steinkohle 67; in 
deren Destillationsprodukten 68; Uber- 
fulirung in Cyan und Cyanwasserstotf 
102; in Cyanide 103; in Cyauainide 111; 
Daratellung aus atraospbilriselier Luffc 
112; Verhalfcen gegen Oalciumcarbid 
113 ;'Verlustbei der Cyanlialimnsobmelze 
, U6. 

Stiokstoffverbindungen, Auftreten bei der 
Koblendestination 70. 

Sulfocyansanre 38. 

Sulfobarnstoffi 40. 

Thiocarbimid 88. 

Thiocyansaure 38. 

Thiobarnstofl: 35. 

Tierkohle, Gewinnung 61; Stiokstotfgehalt 
62; Verarbeitung 63; Verwendnng 85. 

Tricyan 11. . 

Trioyanwassei’stoff 17. 

Trimethylainin, Gewinnung aus Melassen-. 
schlempe 67; Cyanisierung 98; Ein- 
wirkung auf Nati-ium 136. 

Trimethylglycocoll 97. 

Turnbullsblau, Identitat nait Berlinerblau 
53; Liohtempflndlichkeit 54; Darstel- 
lung und Eigensohaften 57; Prioritats- 
anspriiche 57; Verwendung 58; Pabri- 
kation 158; TJntersuchung 183. 

Untersuohungsmethoden fiir Cyanverbin- 
dungen im allgemeinen 162; turLeuoht- 
gas 167; fiir Ammoniakwasaer 169; fur 
Gaareinigermassen 171; fur Oyan- 
schlamni usw, 175; fiir Alkalioyanide 


177; EhodaMalze 180; Oyanamidsalze 
181; Blutlangensalz 182; Berliner¬ 
blau usw. 183. 

Vergolduug, galvanisohe .30. 

Verluste an StickstofE b('i Ver.'irbeitung 
tierischer Abfiille 64; bei der Koble- 
vergasung 68; an Cyan bei der Gas- 
reinigung 73; der Melassevergasung 98; 
an Ainmonlak bei ayntbetiaclien Oyanid- 
prozessen 127,1.31,140,145,146,149,151, 

Versilberung, galvanisohe 29. 

Verunroinigungen von FluBlHufen 96; des 
Handelscyaukaliuins 178; des Blut- 
laugensalzes 183. 

Violett, Guyards 160. 

Violett, Williain.son.s 55. 

Wilnde ala Katalysatoren 98. 

Wfinne, struhloiido 98. 

Wiiaser, bittere 1. 

Wasaer, Einfluil axxf die Cyanbildung 71; 
schadliche Wirkung auf Cyanide 144, 
151; Beseifcigung aus Gyauidliisungen , 
152; Bestiminuug in Cyankalium 178. 

"Wasserstoff, Yeroinigung mit Stickatolf 
undICohlenatofl' 102; zur Ecduktioii von 
Ehodanverbindungon 142. 

WeiJJteig 65, 156, 

Weldouschlamm als Oxydationsinittel 14.3. 

Willianisonblau 67; Herstellung 154. 

Williamson violett 56. 

iKinkoyanid, Daratellung und Eigen- 
achaffcen 27; Bildung von Doppelsalzen 
131, 141; Sohwierigkeit dor Trennung 
142; Unteraiichung komplexer 184. 

Zuokerriiben, StickstofCgelialt 97, 



